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RESUMEN
En el presente trabajo de tesis doctoral se realizo´ un estudio detallado de los procesos
de adsorcio´n y difusio´n de a´tomos de metales de transicio´n 3d, en particular V, Ni y
Fe, sobre la superficie (0001)GaN, a partir de ca´lculos basados el formalismo de la teor´ıa
del funcional de la densidad (Density Functional Theory, DFT) y la aproximacio´n del
pseudopotencial. Adema´s, se investigo´ el efecto del cubrimiento e incorporacio´n de estos
elementos, para diferentes concentraciones y configuraciones, en las propiedades estruc-
turales y electro´nicas de la superficie (0001)GaN. Con base en estos resultados fue posible
identificar los mecanismos microsco´picos que afectan a la morfolog´ıa de la superficie y la
eficiencia del dopaje con metales de transicio´n 3d en diferentes condiciones de crecimiento.
El estudio inicia con una descripcio´n del nitruro de galio (GaN) en la fase de cristali-
zacio´n hexagonal, junto con las propiedades estructurales y electro´nicas ma´s relevantes
de la superficie limpia (0001)GaN y sus reconstrucciones ma´s favorables energe´ticamente.
Posteriormente, se presentan los resultados para la adsorcio´n e incorporacio´n de a´tomos
de metales de transicio´n 3d, en particular V, Ni y Fe, sobre la superficie (0001)GaN, en
diferentes concentraciones y configuraciones. La comparacio´n de la estabilidad relativa de
las posibles estructuras de los adsorbatos del MT sobre la superficie (0001)GaN, sugieren
que la incorporacio´n del adsorbato es ma´s favorable en condiciones ricas en nitro´geno
para elementos como Ti, V y Mn. Mientras que la adsorcio´n y formacio´n de monocapas
meta´licas sobre la superficie (0001)GaN es ma´s favorable para elementos como Fe, Co y Ni,
en condiciones ricas en galio. La investigacio´n realizada en el presente trabajo proporciona
una imagen cualitativa muy importante en cuanto a las condiciones de crecimiento apro-
piadas para la fabricacio´n de posibles contactos meta´licos y heteroestructuras magne´ticas,
a partir del crecimiento de metales de transicio´n 3d sobre la superficie (0001)GaN.
PALABRAS CLAVES
Teor´ıa del funcional de la densidad, nitruro de galio, metales de transicio´n, estabilidad
superficial.
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ABSTRACT
In this thesis, we perform first-principles spin-polarized calculations in order to study the
adsorption and diffusion of 3d transition metals, in particular V, Ni and Fe, atoms on the
GaN(0001) surface, using density functional theory (DFT) within a plane-wave ultrasoft
pseudopotential scheme. We focus on the technologically most relevant GaN(0001) surface,
which is the polarity observed during metal-organic chemical vapor deposition (MOCVD)
of GaN on sapphire as well as molecular beam epitaxy (MBE) on Si-face SiC. In addition,
we have investigated the effects of the surface coverage and incorporation of these elements
on the structural and electronic properties of the GaN(0001) surface. Based on these
results, we analyze the main features of the microscopic mechanisms that undoubtedly
affect the surface morphology and the efficiency of transition-metal doped GaN in different
growth conditions.
The first part of the thesis, we focus on studying the properties of the bulk gallium nitride
(GaN) semiconductor. Furthermore, we present a brief description of the most relevant
structural and electronic characteristics of the clean GaN(0001) surface and their more
stable reconstructions. Subsequently, we present the results for the vanadium, nickel and
iron adsorption and incorporation on the GaN(0001) surface, in different concentrations
and configurations. A comparative study of the relative surface energy of 3d transition-
metals on the GaN(0001) surface, suggests that incorporation of the Ti, V, Mn elements in
the Ga-substitutional site is energetically more favorable in a nitrogen-rich environment,
as experimental results have shown. While that the metal layer-by-layer adsorption is more
favorable for elements such as Fe, Co and Ni, under gallium-rich conditions. Our efforts
in this work provides an important qualitative picture of the appropriate environmental
conditions for the growth of 3d transition-metal contacts and magnetic heterostructures
on the GaN(0001) surface.
KEYWORDS
Density functional calculations, gallium nitride, transition-metals, surface stability.
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CAPI´TULO 1
INTRODUCCIO´N
La emisio´n estimulada en la regio´n azul y verde ha incrementado la importancia en el
desarrollo de dispositivos basados en los nitruros III-V [1, 2], en particular, en el nitruro
de galio (GaN). Un nitruro que por sus recientes aplicaciones en emisores y detectores
de radiacio´n en electro´nica de alta potencia y alta temperatura, se ha convertido en un
material fundamental para el disen˜o de nuevos dispositivos en opto- y microelectro´nica [3].
El alto valor de su constante diele´ctrica, su buena conductividad te´rmica y sus excelentes
propiedades de transporte hacen del GaN un semiconductor ideal para fabricar dispositivos
de alta potencia, como: transistores de efecto de campo metal-semiconductor y transistores
de alta movilidad electro´nica [4, 5]. Todas estas aplicaciones se deben a que el GaN es un
semiconductor que presenta una brecha de energ´ıa directa y ancha (aproximadamente
3.4 eV) en su estructura hexagonal, la cual es su estructura de cristalizacio´n ma´s estable
[6, 7].
Para el crecimiento del GaN hexagonal, las superficies ma´s relevantes son las orientaciones
polares (0001) y (0001¯). Estas superficies tienen diferentes polaridades: por convencio´n
la direccio´n [0001] o cara Ga tiene un enlace libre que apunta perpendicularmente a la
superficie en la direccio´n [0001]; mientras que la direccio´n [0001¯] o cara N esta´ terminada
por un enlace libre N ortogonal a la superficie. Sin embargo, a pesar de los innegables
progresos en la fabricacio´n de dispositivos basados en GaN altamente eficientes [8, 9], au´n
existen inconvenientes en cuanto al entendimiento de los mecanismos de crecimiento y la
optimizacio´n de los para´metros del mismo. Entre ellos se encuentran los sistemas basados
en GaN dopados con metales de transicio´n (GaN:MT), los cuales presentan un gran intere´s
por sus peculiares propiedades electro´nicas, o´pticas y magne´ticas, que los hacen u´tiles en
aplicaciones relacionadas con la electro´nica como: sensores, fotocata´lisis y espintro´nica.
Un factor importante que interviene en el crecimiento del GaN hexagonal y los compuestos
GaN:MT, es la estructura ato´mica de la superficie. Esto puede afectar, por ejemplo, la
movilidad de los a´tomos en la superficie, lo que a su vez repercute en la calidad de los
1
2cristales producidos. Tambie´n puede influenciar la facilidad con que los a´tomos de metales
de transicio´n (MT) pueden ser incorporados en el GaN. Si bien in situ las te´cnicas expe-
rimentales, como la espectroscopia de pe´rdida energe´tica de electrones de alta resolucio´n
(Reflection High Energy Electron Diffraction, RHEED), dan una descripcio´n de la estruc-
tura ato´mica de la superficie durante el crecimiento, se ha constatado que los estudios
teo´ricos proporcionan informacio´n mucho ma´s detallada en cuanto a la precisio´n ato´mica
bajo diferentes condiciones de crecimiento. De modo que para mejorar el crecimiento de
una manera sistema´tica es esencial entender las propiedades estructurales y electro´nicas
de la superficie, y los subyacentes procesos cine´ticos que ocurren en e´sta. En particular,
la energ´ıa de adsorcio´n y la barrera energe´tica de difusio´n, para los adsorbatos de MT
sobre las superficies de GaN, son considerados para´metros claves que controlan la tasa de
crecimiento, la calidad del material y la morfolog´ıa de la superficie [10]. Por esta razo´n,
resulta muy atractivo estudiar teo´ricamente estos procesos sobre la superficie (0001)GaN,
la cual es la ma´s relevante desde el punto de vista tecnolo´gico para el crecimiento del GaN
hexagonal [11]. Este conocimiento va a mejorar la habilidad para obtener un crecimien-
to epitaxial de buena calidad de los compuestos GaN:MT, requisito fundamental en la
fabricacio´n de dispositivos optoelectro´nicos y aplicaciones electro´nicas.
1.1. Importancia tecnolo´gica
Las primeras aplicaciones comerciales de los nitruros III-V fueron en los LED azules y
verdes, los cuales poseen mu´ltiples aplicaciones de intere´s te´cnico y econo´mico [11]. Ac-
tualmente, la industria del alumbrado es dominada por las bombillas de vidrio y los tubos
fluorescentes. Sin embargo, a pesar de todas las mejoras, esta tecnolog´ıa lleva aproximada-
mente un siglo en el mercado y au´n tiene muchas desventajas, como su corto tiempo de
vida y su insuficiente rendimiento. Los LED verdes, azules y blancos basados en GaN son
los posibles candidatos para reemplazar las bombillas y tubos fluorescentes. Otra apli-
cacio´n importante de los dispositivos basados en GaN son los diodos la´ser azules y violetas
(LDs) [12, 13, 14, 15] que, por su corta longitud de onda, permitira´n incrementar signi-
ficativamente el almacenamiento de informacio´n de dispositivos o´pticos, aventajando la
tecnolog´ıa actual de los CDs y DVDs.
Por otro lado, los sistemas basados en GaN dopados con metales de transicio´n (GaN:MT),
por su considerable fuerza de enlace y estabilidad, se consideran candidatos promisorios
3para la fabricacio´n de transistores electro´nicos que trabajen a altas temperaturas, altas
potencias y elevados campos de radiacio´n, permitiendo aplicarlos en dispositivos aeroes-
paciales y satelitales. Debido a su propiedad de trabajar a elevadas temperaturas, no
necesitara´n disipadores te´rmicos y por tanto, los dispositivos sera´n menos pesados para
ser usados en aeronaves como sate´lites [16]. Adema´s, se ha encontrado que esta familia
de compuestos GaN:MT tiene novedosas aplicaciones en el desarrollo de semiconductores
magne´ticos diluidos (Diluted Magnetic Semiconductors, DMS), donde al sustituir una frac-
cio´n de a´tomos de Ga por iones magne´ticos se produce un material con propiedades fer-
romagne´ticas que pueden ser estables au´n a temperatura ambiente [17, 18]. Los metales
de transicio´n (MT) tales como V, Cr, Mn, Fe, Co y Ni se emplean para formar materia-
les DMS basados en GaN, debido a que tienen parcialmente ocupados los orbitales 3d y
pueden exhibir un ordenamiento magne´tico dentro de la matriz de GaN. Gran parte de la
atencio´n en los materiales DMS se debe a su potencial aplicacio´n para fabricar dispositivos
para espintro´nica, los cuales, adema´s de aprovechar la carga del electro´n, pueden hacer
uso de su esp´ın para almacenar y transportar informacio´n [19].
El dopaje intencional de GaN no so´lo es necesario para producir materiales DMS, sino
que adema´s es fundamental para producir capas tipo n y tipo p. Como se sabe, para obte-
ner pel´ıculas y cristales con propiedades o´ptimas es necesario comprender que´ elementos
pueden ser usados como dopantes eficientes. Un dopaje intencional tipo n en GaN se puede
obtener de manera relativamente sencilla, aunque todav´ıa es un desaf´ıo alcanzar concen-
traciones mayores a 1019 cm−3, la impureza seleccionada para el dopaje tipo n en GaN
es principalmente el Si [20]. Para el dopaje tipo p se toma normalmente el Mg, el cual
ha resultado ser el dopaje p con las mejores caracter´ısticas. Sin embargo, es muy dif´ıcil
conseguir altas concentraciones de portadores en el dopaje tipo p. La principal limitacio´n es
la formacio´n de la fase l´ımite de solubilidad (Mg2N3) de este dopaje. Dopantes alternativos
tales como Li, Na, K, Be y Ca se han estudiado teo´ricamente por Neugebauer y Van der
Walle [21], pero ninguno de estos candidatos exhibe mejores caracter´ısticas que las del Mg.
Debido a las mu´ltiples aplicaciones de los compuestos GaN:MT como materiales DMS,
contactos ele´ctricos y posibles capas p, en los u´ltimos an˜os se ha generado un acelerado
desarrollo de te´cnicas experimentales para su fabricacio´n. En la actualidad existen diversos
me´todos de crecimiento para pel´ıculas de GaN y distintos me´todos para dopar dichas
pel´ıculas con MT. Las te´cnicas de crecimiento utilizadas comu´nmente son: Metal Organic
Molecular Beam Epitaxy (MOMBE), Chemical Vapor Deposition (CVD), Molecular Beam
4Epitaxy (MBE), y las pel´ıculas son dopadas in situ por evaporacio´n del elemento dopante o
ex situ por implantacio´n de iones. Recientemente, se han producido compuestos basados en
nitruro de galio, tales como GaN:V [22], GaN:Cr [23], GaN:Mn [24], GaN:Fe [25], GaN:Ni
[26], GaN:Cu [27], entre otros.
1.2. Objetivo de la tesis
Desde el punto de vista fundamental es interesante estudiar co´mo se adsorben y difunden
los a´tomos de metales de transicio´n 3d sobre la superficie (0001)GaN, y sobre todo, exami-
nar los cambios que presentan los para´metros estructurales y las propiedades electro´nicas
de la superficie. Este intere´s se debe a que la mayor´ıa de las investigaciones se han enfocado
en estudiar la adsorcio´n de a´tomos con un orbital p parcialmente ocupado (como Si, In
y As [28]) siendo muy escasos los estudios donde la especie adsorbente es un a´tomo con
un orbital d parcialmente ocupado, exceptuando recientes estudios para la adsorcio´n de
a´tomos de Mn [29] y Ru [30]. Actualmente, e´sta es una combinacio´n muy deseada en el
a´rea de la f´ısica de superficies, y se conoce con el nombre de monocata´lisis.
Como se ha indicado, adsorbatos como V, Ni y Fe en la superficie de (0001)GaN tienen apli-
caciones potenciales en diversos dispositivos tecnolo´gicos, y conocer la interaccio´n de e´stos
con la superficie es un tema de intere´s desde el punto vista fundamental. Adema´s, para
mejorar las condiciones de crecimiento epitaxial de buena calidad de pel´ıculas de nitruro
de galio (GaN) y sus posibles compuestos basados en metales de transicio´n (GaN:MT), es
esencial entender las propiedades estructurales y electro´nicas de la superficie y los subya-
centes procesos cine´ticos que ocurren en e´sta. En particular, la energ´ıa de adsorcio´n y la
barrera energe´tica de difusio´n para los adsorbatos MT sobre las superficies de GaN, son
considerados para´metros claves que controlan la tasa de crecimiento, la calidad del mate-
rial y la morfolog´ıa de la superficie. Con esto en mente, el objetivo principal del presente
trabajo es realizar un estudio detallado de los procesos de adsorcio´n y difusio´n de a´tomos
de metales de transicio´n 3d tales como V, Ni y Fe sobre la superficie (0001)GaN, a partir
de ca´lculos basados en la teor´ıa del funcional de la densidad. Adicionalmente, se inves-
tiga el efecto del cubrimiento y de la incorporacio´n de a´tomos de metales de transicio´n
3d (para diferentes concentraciones y configuraciones) en las propiedades estructurales y
electro´nicas de la superficie.
51.3. Estructura de la tesis
La estructura de la tesis es la siguiente: en el cap´ıtulo 2 se presenta la fundamentacio´n
teo´rica correspondiente a los me´todos que proporcionan las bases en el estudio de super-
ficies, dentro del esquema de la teor´ıa del funcional de la densidad y la aproximacio´n del
pseudopotencial. En el cap´ıtulo 3 se da una descripcio´n detallada del sistema inicial de es-
tudio, el nitruro de galio en la fase hexagonal, y se presentan las propiedades estructurales
y electro´nicas ma´s relevantes de la superficie limpia (0001)GaN y sus reconstrucciones
energe´ticamente ma´s favorables. En el cap´ıtulo 4, 5 y 6 se presentan los resultados de
la adsorcio´n y difusio´n de un a´tomo de V, Ni y Fe, respectivamente, sobre la superficie
(0001)GaN. Adema´s, se realiza un ana´lisis del proceso de adsorcio´n e incorporacio´n de
a´tomos del metal de transicio´n en diferentes concentraciones y configuraciones, con el fin
de identificar las estructuras energe´ticamente ma´s estables en diferentes condiciones de
crecimiento. Por u´ltimo, un resumen general y las conclusiones del trabajo se presentan
en el capitulo cap´ıtulo 7.
CAPI´TULO 2
FUNDAMENTACIO´N TEO´RICA
2.1. Me´todos ab-initio
Los sistemas a estudiar en el presente trabajo, la superficie (0001)GaN y su interaccio´n con
a´tomos de metales de transicio´n, son sistemas de muchos cuerpos, es decir, son sistemas
constituidos por muchos electrones y muchos nu´cleos, cuyos movimientos se encuentran
acoplados por la interaccio´n coulombiana existente entre e´stos. Para realizar un modelo
teo´rico que describa estos sistemas, es necesario resolver un problema meca´nico-cua´ntico
que consta de las interacciones de un elevado nu´mero de part´ıculas (del orden del nu´mero
de avogadro 6.023×1023). Incluso con el poder computacional disponible actualmente es
imposible resolver un sistema de estas dimensiones. A pesar de esto, existen me´todos
capaces de describir dichos sistemas con resultados muy satisfactorios. Dentro de estos
me´todos se encuentran los llamados me´todos ab-initio o de primeros principios, los cuales
no incluyen ningu´n para´metro emp´ırico en sus ecuaciones.
El hamiltoniano que describe un sistema de muchos cuerpos compuesto por Ne electrones
y Ni nu´cleos esta dado por:
Ĥ = −
Ni∑
I=1
1
2MI
∇2I −
Ne∑
i=1
1
2
∇2i +
Ni∑
I=1
Ni∑
J>I
ZIZJ
| ~RI − ~RJ |
+
Ne∑
i=1
Ne∑
j>i
1
|~ri − ~rj| −
Ni∑
I=1
Ne∑
i=1
ZI
| ~RI − ~ri|
(2.1)
Donde MI es la masa y ZI es el numero ato´mico del nu´cleo I, ~ri y ~RI son las posiciones del
electro´n i y del nu´cleo I, respectivamente. El primer y segundo te´rmino son las energ´ıas
cine´ticas de los nu´cleos y de los electrones, respectivamente. El tercer y cuarto te´rmino rep-
resenta la repulsio´n coulombiana entre los nu´cleos y entre los electrones, respectivamente.
El u´ltimo te´rmino corresponde a la atraccio´n coulombiana entre nu´cleos y electrones. En
todas las ecuaciones se empleara´n unidades ato´micas ~ = 1, me = 1, e
2
4pio
= 1.
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7El estado base del sistema de Ne electrones y Ni nu´cleos se puede determinar resolviendo
la ecuacio´n de Schro¨dinger independiente del tiempo:
ĤΨ({ri}, {RI}) = EΨ({ri}, {RI}). (2.2)
Donde Ψ({ri}, {RI}) es la funcio´n de onda del sistema de muchos cuerpos y E es la energ´ıa
total del sistema. La solucio´n anal´ıtica de la ecuacio´n (2.2) es desconocida, a excepcio´n de
sistemas monoelectro´nicos, luego se hace necesario reducir la complejidad de esta ecuacio´n.
2.1.1. Aproximacio´n de Born-Oppenheimer
La aproximacio´n de Born-Oppenheimer (BO) nos permite simplificar el problema (2.2),
desacoplando los grados de libertad electro´nicos y nucleares del sistema de estudio. La
aproximacio´n de BO se justifica en que los electrones son menos masivos respecto a los
nu´cleos y por ende sus velocidades son mucho mayores, de manera que se puede considerar
que los electrones se ajustan instanta´neamente a una posicio´n determinada de los nu´cleos.
De esta forma, se supone que e´stos permanecen en un estado estacionario permitiendo es-
tudiar el comportamiento electro´nico de manera independiente y tomando como potencial
externo vext el que resulta de la interaccio´n coulombiana entre los electrones y los nu´cleos
[31]. Dentro de esta aproximacio´n, la funcio´n de onda Ψ({ri}, {RI}) se puede separar de
la forma:
Ψ({ri}, {RI}) = ψe({ri}, {RI})χ({RI}) (2.3)
donde, ψe({ri}, {RI}) es la funcio´n de onda electro´nica y χ({RI}) es la funcio´n de on-
da nuclear. La funcio´n de onda electro´nica es so´lo funcio´n de {ri}, con las coordenadas
{RI} como para´metros. Esta relacio´n parame´trica refleja la hipo´tesis que los electrones se
mueven en el potencial generado por los nu´cleos estacionarios. De manera que la funcio´n
de onda electro´nica satisface la ecuacio´n de Schro¨dinger independiente del tiempo para
una configuracio´n esta´tica de los nu´cleos:
Ĥeψe({ri}, {RI}) = Ee({RI})ψe({ri}, {RI}). (2.4)
Donde el hamiltoniano para el sistema electro´nico se expresa como:
8Ĥe = −
Ne∑
i=1
1
2
∇2i +
Ne∑
i=1
Ne∑
j>i
1
|~ri − ~rj| −
Ni∑
I=1
Ne∑
i=1
ZI
| ~RI − ~ri|
(2.5)
Por otro lado, el hamiltoniano que describe el movimiento de los nu´cleos en el campo
promedio generado por los electrones 〈Ee({RI})〉 es:
Ĥnuc = −
Ni∑
I=1
1
2MI
∇2I +
Ni∑
I=1
Ni∑
J>I
ZIZJ
| ~RI − ~RJ |
+ 〈Ee({RI})〉
= −
Ni∑
I=1
1
2MI
∇2I + U({RI}) (2.6)
Donde:
U({RI}) =
Ni∑
I=1
Ni∑
J>I
ZIZJ
| ~RI − ~RJ |
+ 〈Ee({RI})〉 (2.7)
La funcio´n U({RI}) representa una superficie de energ´ıa potencial (Potential Energy Sur-
face, PES). Esto es, en la aproximacio´n BO los nu´cleos se mueven de forma independiente
a los electrones siguiendo la superficie de energ´ıa potencial (ecuacio´n 2.7) que se obtiene
al resolver el problema electro´nico (ecuacio´n 2.4). La dificultad ahora radica en resolver
el problema electro´nico, el cual involucra un elevado nu´mero de grados de libertad y una
gran cantidad de interacciones entre electrones [31]. En el presente trabajo, la solucio´n
al problema electro´nico se abordara´ empleando el formalismo de la teor´ıa del funcional
de la densidad (Density Funcional Theory, DFT), el cual es uno de los me´todos ab-inito
ma´s usados actualmente para el ca´lculo de la estructura electro´nica de a´tomos, mole´culas,
so´lidos, superficies y sus interacciones.
2.2. Teor´ıa del Funcional de la Densidad
Para resolver la parte electro´nica (ecuacio´n 2.4), una estrategia alternativa a los me´todos
que describen la estructura electro´nica mediante funciones de onda polielectro´nicas, como
el me´todo de Hartree-Fock, es usar la funcio´n de densidad electro´nica ρ(r). Esta funcio´n
9depende de las tres variables espaciales (x, y, z), mientras que las funciones de onda poli-
electro´nicas requieren tres variables para cada uno de los Ne electrones del sistema. Esta
reduccio´n en el nu´mero de variables de la funcio´n que se maneja en el procedimiento de
ca´lculo se reflejara´ en una considerable disminucio´n del tiempo de co´mputo. El fundamen-
to de la teor´ıa del funcional de la densidad se establece con los trabajos realizados por
Hohenberg-Kohn (1964) [32] y Kohn-Sham (1965) [33].
2.2.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn
El trabajo de Hohenberg-Kohn se sintetiza en dos teoremas:
Teorema 2.1. Existe una correspondencia de unicidad entre la densidad del estado base,
ρ(r), de un sistema de muchos electrones y el potencial externo vext(r).
Como consecuencia de este teorema se establece el siguiente corolario,
Corolario 2.1.1. El valor esperado de cualquier observable del estado base es un funcional
u´nico de la densidad electro´nica del estado base. Esto es, 〈Ψ|Oˆ|Ψ〉 = O[ρ(r)].
Esto garantiza que las propiedades del estado base de un sistema polielectro´nico (no de-
generado) en presencia de un potencial externo son funcionales u´nicamente de la densidad
electro´nica.
Teorema 2.2. Sea Ô el operador hamiltoniano Ĥ, el funcional de energ´ıa total del estado
base Evext [ρ(r)] tiene la forma
Evext [ρ(r)] = 〈Ψ|Hˆ|Ψ〉 = 〈Ψ|FˆKH |Ψ〉+ 〈Ψ|v̂ext|Ψ〉, (2.8)
Donde FˆHK [ρ(r)] = 〈Ψ|Tˆ + Vˆee|Ψ〉 es universal para todo sistema de muchos electrones.
El valor mı´nimo del funcional Evext [ρ(r)] corresponde a la energ´ıa total del estado base y
la densidad que conlleva a este valor mı´nimo de la energ´ıa es la densidad del estado base
correspondiente al potencial externo vext.
En estos teoremas se observa la posibilidad de determinar exactamente el estado esta-
cionario de un sistema si se conoce la densidad electro´nica del estado base de dicho sistema
asociada a un potencial externo particular (densidad v-representable). Esto lleva, poste-
riormente, a Kohn y Sham a idear un me´todo pra´ctico para calcular la energ´ıa total del
sistema a partir de la densidad electro´nica del estado base.
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2.2.2. Me´todo de Kohn-Sham
En el desarrollo del me´todo, los autores hacen una suposicio´n principal: “para un sistema
de electrones interactuantes, existe un sistema equivalente no interactuante cuya densidad
del estado base coincide con la del sistema interactuante”[33]. Luego proponen la idea de
reemplazar la energ´ıa cine´tica de los electrones interactuantes por la del sistema equivalente
no interactuante o sistema de referencia. Esto lo logran reescribiendo el funcional universal
de Hohenberg-Kohn, FˆHK [ρ(r)], obteniendo un funcional de energ´ıa total de Kohn-Sham
del cual no se conoce su forma funcional exacta, pero se garantiza su existencia por medio
de los teoremas de Hohenberg-Kohn:
EKS[ρ(r)] = To[ρ(r)] + EH [ρ(r)] + Exc[ρ(r)] + Eext[ρ(r)] (2.9)
En donde ρ(r) es la densidad electro´nica que minimiza EKS[ρ(r)], To[ρ(r)] es el funcional
de energ´ıa cine´tica de los electrones en el sistema no interactuante, EH [ρ(r)] es el funcio-
nal de energ´ıa asociado al potencial de Hartree (repulsio´n coulombiana entre electrones),
Eext[ρ(r)] es el funcional de energ´ıa asociado al potencial externo (interaccio´n ion-electro´n)
y Exc[ρ(r)] es el funcional de energ´ıa de intercambio y correlacio´n, el cual incluye todas
la contribuciones a la energ´ıa que no fueron tenidas en cuenta en los anteriores te´rminos,
y se puede expresar como la suma del funcional de energ´ıa de intercambio y el funcional
de energ´ıa de correlacio´n. La energ´ıa de correlacio´n se asocia al hecho que los electrones
situados en una cierta regio´n del espacio no se mueven independientemente, sino que al ser
cargas negativas se repelen entre s´ı y su movimiento esta´ de alguna manera correlacionado.
La energ´ıa de intercambio se asocia al principio de exclusio´n de Pauli, segu´n el cual debe
existir una separacio´n espacial entre dos electrones con espines paralelos para impedir que
sean encontrados en el mismo estado.
El valor mı´nimo del funcional de energ´ıa total de Kohn-Sham, EKS[ρ(r)], corresponde
a la energ´ıa total del sistema en el estado base. Los orbitales de Kohn-Sham ψi(r) que
minimizan el funcional de energ´ıa total esta´n dados por las soluciones de las ecuaciones
de Kohn-Sham:
[
−1
2
∇2 + veff (r)
]
ψi(r) = iψi(r) (2.10)
veff (r) = vH(r) + vxc(r) + vext(r)
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Estas ecuaciones son un procedimiento pra´ctico para obtener la densidad electro´nica del
estado base, dada por:
ρ(r) =
N∑
i=1
ψ∗i (r)ψi(r) (2.11)
Las ecuaciones de Kohn-Sham transforman un problema de muchos electrones interactua-
ntes en un problema de electrones no interactuantes movie´ndose en un potencial efectivo
debido a los otros electrones y a los iones. Es decir, que en lugar de resolver una ecuacio´n
acoplada de muchos electrones, se deben solucionar Ne ecuaciones desacopladas de la forma
(2.10). Por otro lado, tanto el potencial de Hartree, vH [ρ(r)] =
δEH [ρ(r)]
δρ(r)
, como el potencial
de intercambio y correlacio´n, vxc[ρ(r)] =
δExc[ρ(r)]
δρ(r)
, dependen de la densidad electro´nica
ρ(r), la cual depende a su vez de las funciones ψi(r) que se buscan. Esto indica que el
problema electro´nico se puede resolver mediante un proceso autoconsistente [34].
Hasta este punto, la teor´ıa del funcional de la densidad es exacta, sin embargo, la forma
del potencial de intercambio y correlacio´n, vxc, no se conoce y por tanto es necesario
emplear potenciales aproximados para representar este te´rmino. La meta es encontrar
una expresio´n para la energ´ıa de intercambio y correlacio´n, Exc[ρ(r)], en te´rminos de la
densidad electro´nica y sus variaciones, lo cual dista de ser trivial, por ende es un tema de
activo debate dentro de los desarrollos teo´ricos de la DFT. Pese a esto, existen excelentes
aproximaciones que han permitido a la DFT ocupar hoy en d´ıa un lugar privilegiado dentro
de los me´todos ma´s utilizados diariamente en materia condensada.
2.2.3. Aproximaciones para Exc: LDA y GGA
La primera aproximacio´n para el funcional de intercambio y correlacio´n, Exc[ρ], fue for-
mulada en los trabajos iniciales de la DFT [32] y asume que la distribucio´n espacial de la
densidad de carga electro´nica del so´lido var´ıa suavemente, de tal forma que se puede con-
siderar localmente como la de un gas homoge´neo de electrones; por esto es conocida como
aproximacio´n de densidad local (Local Density Approximation, LDA), y cuya expresio´n
para el funcional de correlacio´n e intercambio es:
ELDAxc [ρ(r)] =
∫
drρ(r)εxc(ρ(r)), (2.12)
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Donde εxc(ρ(r)) es la energ´ıa de intercambio y correlacio´n por electro´n en un gas ho-
moge´neo de electrones de densidad uniforme ρ(r). El esquema LDA utilizado comu´nmente
contiene la expresio´n exacta para la energ´ıa de intercambio del gas de electrones deducida
por Dirac, mientras para la energ´ıa de correlacio´n emplea la parametrizacio´n de Perdew
y Zunger para el gas homoge´neo [35]. A pesar de ser una aproximacio´n bastante fuerte
teniendo en cuenta las grandes fluctuaciones locales de la densidad electro´nica que existen
en los sistemas moleculares y fases condensadas, en algunos casos los resultados concuer-
dan relativamente bien con los experimentos. Se ha encontrado que predice muy bien las
constantes de red para algunos metales, mientras que para semiconductores y aislantes las
subestima respecto al valor experimental [34].
Una manera de mejorar la descripcio´n de la energ´ıa de intercambio y correlacio´n en la
aproximacio´n LDA, es considerar que la contribucio´n a esta energ´ıa no depende so´lo de
la densidad en un punto, sino adema´s de la variacio´n de la densidad alrededor de este
punto. Se trata en este sentido de una aproximacio´n semilocal, la cual se conoce como
aproximacio´n de gradiente generalizado (Generalizated Gradient Approximation, GGA).
De forma que, el funcional de intercambio y correlacio´n se puede expresar como:
EGGAxc [ρ, |∇ρ|] =
∫
ρ(r)Fxc(ρ(r),∇ρ(r))dr. (2.13)
La introduccio´n de los efectos de gradiente conduce a una mejora en las geometr´ıas calcu-
ladas, las frecuencias y las densidades de carga, en comparacio´n con la aproximacio´n LDA.
No obstante, el principal argumento a favor del me´todo GGA es la mejora en las ener-
g´ıas de enlace calculadas para varios so´lidos y mole´culas [36]. Algunas de los funcionales
Fxc(ρ(r),∇ρ(r)) ma´s empleados son los propuestos por [31]: Perdew y Wang (PW86),
Becke y Perdew (BP), Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew y Wang (PW91) o por Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE). Este u´ltimo funcional es el implementado en el presente trabajo,
una descripcio´n detallada de la parametrizacio´n PBE se encuentra en la referencia [37].
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2.3. Implementacio´n de la Teor´ıa del Funcional de la
Densidad
2.3.1. Representacio´n en ondas planas
Una vez definida una expresio´n aproximada para el funcional Exc (o vxc), queda por selec-
cionar una base particular para expandir los orbitales de Kohn-Sham ψi(r) que permita
resolver las ecuaciones (2.10). En general, muchos de los sistemas en estado so´lido esta´n
unidos a condiciones de periodicidad asociados a la red y a los potenciales de interaccio´n.
Dado que estos sistemas requieren un tipo de funciones que permitan expresar de manera
sencilla estas caracter´ısticas, una base formada por ondas planas es la manera de expansio´n
ma´s natural [38]. As´ı, la funcio´n de onda electro´nica para un sistema perio´dico se puede
expresar como una suma de ondas planas. Esta deduccio´n se fundamenta en el teorema
de Bloch, el cual establece que la funcio´n de onda electro´nica para un sistema perio´dico
se puede escribir como:
ψi(r) = e
ik.r ui(r) (2.14)
La primera parte corresponde a una onda plana con vector de onda k, y ui(r) es una
funcio´n perio´dica que se repite de una celda unitaria a otra, y se puede expandir usando
un conjunto discreto de ondas planas:
ui(r) =
1√
V
∑
G
ci,G e
iG.r (2.15)
Donde V es el volumen de la celda unitaria (V = a1 · a2 × a3), y G son los vectores de la
red rec´ıproca (G=m1b1 +m2b2 +m3b3)
1.
Sustituyendo (2.15) en el teorema de Bloch (2.14), la funcio´n de onda electro´nica de Kohn-
Sham se puede escribir en una base de ondas planas como:
ψi(r) = ψn,k(r) =
1√
V
∑
G
ei(k+G)rcn,k(G) (2.16)
1ai y bj son los vectores primitivos de la red cristalina y rec´ıproca, respectivamente; los cuales satisfacen
la relacio´n ai · bj=2piδij
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Donde k es un vector que pertenece a la primera zona de Brillouin (celda unitaria en el
espacio rec´ıproco) y n es el ı´ndice de banda. Esta solucio´n permite escribir la ecuacio´n de
Kohn-Sham (2.10), como un conjunto de ecuaciones matriciales en el espacio rec´ıproco, de
la forma:
∑
G′
{−1
2
|k + G|2δG,G′ + Veff (G,G′)}cn,k(G′) = n,kcn,k(G) (2.17)
En la pra´ctica, la dimensio´n para el conjunto base de ondas planas en la expansio´n (2.16)
se delimita hasta cierto valor ma´ximo para la energ´ıa cine´tica, conocido como energ´ıa de
corte (Ecut), por medio de la condicio´n:
1
2
|k + G|2 ≤ Ecut (2.18)
La calidad de la base, es decir, el nu´mero de ondas planas empleadas en la expansio´n, se
puede controlar y mejorar sistema´ticamente aumentando el valor del para´metro de corte
Ecut, el cual debe ser optimizado para cada sistema (ver ape´ndice A).
Integracio´n en la zona de Brillouin
Adema´s de seleccionar una base adecuada para la expansio´n de las funciones de onda,
la integracio´n de puntos k en la zona de Brillouin (ZB) es un factor fundamental en la
exactitud y el costo computacional de los ca´lculos. En sistemas cristalinos, para determi-
nar cantidades como la densidad de carga, la energ´ıa total, la fuerza, etc., es necesario
evaluar integrales sobre los estados ocupados en la primera zona de Brillouin (ZB); o en
la parte irreducible, cuando las operaciones de simetr´ıa del cristal se tienen en cuenta. En
la pra´ctica, esta integracio´n se sustituye por una suma ponderada de puntos k, es decir:
1
ΩZB
∫
ZB
f(k)dk =
∑
k
wkf(k) (2.19)
Donde ΩZB es el volumen de la ZB, y wk es el peso ponderado de cada punto k. En la
actualidad existen me´todos muy eficientes para la generacio´n de estos puntos k y sus pon-
deraciones correspondientes, entre los me´todos ma´s empleados se encuentra el propuesto
por Monkhorst y Pack [39].
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En el esquema de Monkhorst-Pack (MP), una malla uniforme de puntos k se genera a lo
largo de cada eje en el espacio rec´ıproco. La malla kn1,n2,n3 se define con tres nu´meros
enteros Ni (i=1, 2, 3), los cuales especifican el nu´mero de divisiones a lo largo de cada eje:
kn1,n2,n3 =
3∑
i
2ni −Ni − 1
2Ni
bi (2.20)
Donde bi son los vectores primitivos del espacio rec´ıproco, y ni es un nu´mero entero que
var´ıa entre 1 y Ni. Este conjunto de puntos N1×N2×N3 es ma´s sime´trico, y permite asignar
un determinado peso a cada punto k de acuerdo al nu´mero de ima´genes sime´tricas que
e´ste produzca en la zona de Brillouin [39].
2.3.2. Aproximacio´n del pseudopotencial
Aunque emplear una base de ondas planas es muy pra´ctico, se tienen serios problemas
cuando se pretende representar las funciones de onda de los electrones en la regio´n ma´s
cercana de los nu´cleos ato´micos, ya que se necesitar´ıa un nu´mero muy grande de ondas
planas para reproducir adecuadamente las ra´pidas oscilaciones que presentan las funciones
de onda en esa regio´n. Para solucionar esto, se acude a la aproximacio´n del pseudopotencial,
la cual se fundamenta en que los electrones del core tienen una interaccio´n con los a´tomos
vecinos pra´cticamente nula, debido a que esta´n fuertemente ligados al nu´cleo; mientras
que los electrones de valencia son los contribuyentes principales al enlace qu´ımico en los
materiales. De esta manera los electrones del core 2 se pueden tratar en una aproximacio´n
de ‘core congelado’ (frozen-core approximation), considerando a estos electrones esencial-
mente fijos con respecto al nu´cleo, formando un u´nico ente con e´ste. Esta es la esencia
de la aproximacio´n del pseudopotencial: reemplazar el fuerte potencial io´nico (V ∼ Z/r)
por un pseudopotencial ma´s suave (Vpseudo). Las funciones de onda para los electrones de
valencia (Ψ) se sustituyen por pseudofunciones (Ψpseudo) tales que reproduzcan los niveles
de energ´ıa obtenidos con la funcio´n que incluye expl´ıcitamente todos los electrones (all-
electron). Dichas pseudofunciones se diferencian de las funciones all-electron tan so´lo en
el interior de una regio´n cercana al nu´cleo, y esta´n disen˜adas de forma que no contienen
nodos, como se indica en la figura 2.1. El uso de pseudofunciones de onda sin nodos reduce
2Es preciso aclarar que todos los electrones son exactamente los mismos, y no existe tal clasificacio´n
para los electrones. Este es un caso de abuso de lenguaje, ampliamente usado para indicar los estados
electro´nicos de una part´ıcula en lugar de los electrones en s´ı mismos.
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considerablemente el nu´mero de ondas planas requeridas, simplificando as´ı el ca´lculo de la
energ´ıa total.
Figura 2.1: Representacio´n esquema´tica de un potencial io´nico, la funcio´n de onda de valencia (l´ıneas
discontinuas), y los correspondientes pseudopotencial y pseudofuncio´n de onda (l´ıneas continuas). Para
radios mayores que rc el pseudopotencial coincide con el potencial obtenido de un ca´lculo con todos los
electrones. La pseudo-funcio´n de onda coincide con la funcio´n de onda verdadera de valencia fuera del
radio rc.
En general, para la construccio´n de un pseudopotencial inicialmente se resuelve la ecuacio´n
de Schrodinger radial para el a´tomo en su configuracio´n de referencia, usualmente el estado
fundamental del a´tomo neutro [31]:
−1
r
d2
dr2
(rψnl(r)) +
l(l + 1)
r2
ψnl(r) + Vscψnl(r) = εnl(r)ψnl(r) (2.21)
Con lo que se obtiene las energ´ıas y funciones de onda de los estados electro´nicos. Seguida-
mente, las funciones de valencia ψnl(r) se sustituyen en el interior de un cierto radio rc por
las pseudofunciones ψ˜nl(r), normalmente expandidas en polinomios o funciones esfe´ricas
de Bessel. En la region externa al radio de corte rc, la funcio´n y la pseudofuncio´n de onda
coinciden completamente; con la caracter´ıstica que la pseudofuncio´n no presenta nodos.
Para finalizar, se calcula el pseudopotencial Vsc invirtiendo la ecuacio´n (2.21) empleando
las pseudofunciones de onda ψ˜nl(r) encontradas.
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La aproximacio´n de pseudopotencial fue propuesta inicialmente por Phillips y Kleinman
[40]. A partir de entonces se han desarrollado distintos tipos de pseudopotenciales mejo-
rando su eficiencia y adapta´ndose a los distintos me´todos teo´ricos. Algunos de estos pseu-
dopotenciales son los ‘pseudopotenciales conservadores de la norma’, los PAW (‘Projector
Augmented Wave’) y los ‘pseudopotentiales ultrasuaves’ [38].
Pseudopotenciales ultrasuaves
Los pseudopotenciales ultrasuaves (ultrasoft pseudopotentials, uspp) surgieron como res-
puesta a las carencias de los pseudopotenciales que conservan la norma (norm-conserving
pseudopotentials, ncpp), y fueron propuestos por Vanderbilt en 1990 [41, 42]. Su filosof´ıa
radica en eliminar la condicio´n de conservacio´n de la norma, con lo que como consecuencia,
las pseudofunciones de onda no esta´n normalizadas y no se tiene una densidad electro´nica
completa. Es por esto, que se deben incluir operadores de aumento de carga con el fin
de contrarrestar tal efecto en las funciones de valencia. A pesar de tener una descripcio´n
ma´s pobre, respecto a los pseudopotenciales que conservan la norma, el hecho de reducir
el nu´mero de funciones base entre un 60 % y un 80 % compensa el esfuerzo computacional
extra que requiere incluir dichos operadores de aumento de carga. Adema´s, estos psudopo-
tenciales han demostrado ser muy u´tiles al tratar estados 3d, que no tienen estados de core
de igual l, lo que los hace muy localizados (por la ausencia de repulsio´n con los estados del
core) y dif´ıciles de simular con ondas planas. Comparados con los pseudopotenciales que
conservan la norma, los pseudopotenciales ultrasuaves producen mejores re´plicas de los
estados de referencia y son ma´s transferibles para sistemas con orbitales 3d. Por estas ra-
zones e´stos pseudopotenciales son ampliamente utilizados actualmente, y son los incluidos
en el presente trabajo.
En la figura 2.2 se ilustra esta situacio´n para el caso del orbital de valencia 3d del a´tomo
de n´ıquel (Ψ). Este orbital esta´ fuertemente localizado y no tiene nodos, lo que significa
que va a ser muy dif´ıcil conseguir una pseudofuncio´n de onda mucho ma´s suave que este
orbital, y que tenga la misma norma. Este caso es el que se encuentra cuando se trabaja con
pseudopotenciales que conservan la norma (Ψncpp). Sin embargo, si se elimina la condicio´n
de la conservacio´n de la norma se consigue una pseudofuncio´n de onda mucho ma´s suave
(Ψuspp). Esta situacio´n es la que se encuentra cuando se trabaja con pseudopotenciales
ultrasuaves.
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Figura 2.2: Funcio´n de onda radial del orbital de valencia 3d del n´ıquel (l´ınea continua), y las corres-
pondientes pseudofunciones de onda generadas, usando el me´todo de Troullier-Martins (l´ınea punteada)
y el me´todo de Vanderbilt (l´ınea a trazos).
2.3.3. Modelo de supercelda
El modelo de supercelda permite estudiar sistemas no perio´dicos (como superficies, de-
fectos, mole´culas y a´tomos aislados) empleado un conjunto base de ondas planas con
condiciones de contorno perio´dicas en tres direcciones. En e´ste modelo el sistema se re-
presenta empleando una supercelda, la cual se construye a partir del crecimiento de una
celda unitaria y la inclusio´n de una regio´n de vac´ıo [43].
En el caso de las superficies, debido a la falta de simetr´ıa traslacional en la direccio´n normal
al plano superficial, la periodicidad del sistema se tiene que reducir a dos dimensiones. De
manera que, la superficie se describe por medio de un nu´mero finito de capas ato´micas
(conocido como slab o terraza) y una regio´n de vac´ıo dentro de la supercelda. Esto conduce
a una reduccio´n de la simetr´ıa (en comparacio´n con el material en volumen) en la direccio´n
z, y genera la superficie de estudio. Las condiciones de contorno perio´dicas garantizan que
la terraza sea c´ıclica en las direcciones x e y, pero impone una repeticio´n de terrazas
en la direccio´n z, las cuales esta´n separadas por la regio´n de vac´ıo, como se muestra en
la figura 2.3. Para asegurar que los resultados obtenidos correspondan a una superficie
aislada se debe elegir un espesor del vac´ıo considerable entre las terrazas para garantizar
que no se presente interaccio´n entre e´stas. Tambie´n es importante que la terraza sea lo
suficientemente ancha, de manera que las superficies generadas no interactu´en a trave´s del
volumen. En general, el valor adecuado para el nu´mero de capas ato´micas en la terraza y
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el espesor del vac´ıo se determinan a partir de pruebas de convergencia (ver ape´ndice A).
Figura 2.3: Modelo de supercelda para el estudio de la superficie (0001)GaN. Se indican las terrazas
ato´micas y la regio´n de vac´ıo. Cada terraza tiene ocho capas ato´micas: cuatro capas de galio y de nitro´geno
intercaladas, junto con una capa inferior de pseudo-hidro´genos (H∗).
Existen dos maneras para construir la supercelda; mediante una terraza sime´trica o no
sime´trica. En la supercelda sime´trica ambos lados de la terraza simulan la superficie, y
por tanto, se dejan relajar cuando se estudian las propiedades superficiales, mientras las
capas internas se fijan para similar el volumen de material. En la supercelda no sime´trica,
la terraza solo tiene un lado que representa la superficie, y el otro lado se fija para repre-
sentar el comportamiento de los a´tomos en el volumen, como se muestra en la figura 2.3.
Hay que notar que existen sistemas donde no se puede emplear una supercelda sime´trica,
como el caso del sistema estudiado en el presente trabajo, pues se generan dos superfi-
cies inequivalentes al cortar el so´lido en la direccio´n z (por la ausencia de la simetr´ıa de
inversio´n en este eje).
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2.3.4. Condiciones de ca´lculo
El estudio de los procesos de adsorcio´n y difusio´n de metales de transicio´n 3d sobre la
superficie (0001)GaN se realizo´ empleando el formalismo de la Teor´ıa del Funcional Den-
sidad (DFT) como esta´ implementada en el paquete computacional QUANTUM-espresso
(opEn Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimiza-
tion) [44]. Las ecuaciones de Konh-Sham se resolvieron auto-consistentemente para ambas
polarizaciones de esp´ın, expandiendo la funcio´n de onda de Kohn-Sham en un conjunto
base de ondas planas con una energ´ıa de corte Ecut de 30 Ry, mientras que para la densi-
dad de carga se utilizo´ una energ´ıa de corte de 300 Ry. Las interacciones electro´n-ion se
describieron por medio de pseudopotenciales ato´micos ultrasuaves, los cuales se genera-
ron con el co´digo computacional uspp de Vanderbilt (Vanderbilt ultrasoft pseudopotencial
generator) [45]. Para la descripcio´n de la interaccio´n electro´n-electro´n, los efectos de inter-
cambio y correlacio´n se trataron con la aproximacio´n del gradiente generalizado (GGA)
en la parametrizacio´n de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [37], la cual ha demostrado ser
muy eficiente para el estudio de sistemas adsorbato-superficie.
Para la integracio´n en la primera zona de Brillouin se uso´ una malla equidistante de
puntos k, generados en el esquema de Monkhorst-Pack [39]. Se empleo´ una malla k de
8×8×8 para el GaN en volumen, una malla de 4×4×1 y 6×6×1 para los ca´lculos la
superficie (0001)GaN en las geometr´ıas 2×2 y √3×√3, respectivamente. Para el ca´lculo
de las ocupaciones parciales de los estados electro´nicos cerca al nivel de Fermi se empleo´ la
te´cnica de smearing propuesta por Methfessel-Paxton [46], con un para´metro de smearing
de ancho σ = 0.272 eV. Los para´metros anteriores aseguran una convergencia en la energ´ıa
total menor a 1 meV .
Las superficies (0001)GaN en las geometr´ıas 2×2 y √3×√3 se simularon empleando el
modelo de supercelda no sime´trica [43], como se muestra en la figura 2.3. La terraza
ato´mica, de aproximadamente 9 A˚ de ancho, se construyo´ con cuatro bicapas de Ga y N
(4 capas de Ga y 4 capas de N), junto con una capa inferior de pseudo-hidro´genos (H∗).
Cada uno de los a´tomos de pseudo-hidro´geno poseen una carga fraccionaria de (3
4
e−), y
se emplearon para saturar los enlaces flotantes de los a´tomos de nitro´geno en la superficie
inferior de la terraza. Las terrazas consecutivas se separan por una regio´n vac´ıa en la
direccio´n z con un espesor de aproximadamente 11 A˚. Los a´tomos de Ga y N (junto con
los H∗) en las dos bicapas inferiores se fijaron en las configuraciones de equilibrio en el
volumen para simular el entorno volume´trico del GaN (ver figura 2.3). Para los a´tomos
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de Ga y N, en las dos bicapas superiores (junto con los a´tomos y capas adsorbidas) se
realizo´ la optimizacio´n geome´trica de las posiciones ato´micas hasta que las componentes
de la fuerza3 sobre cada uno de los a´tomos fue inferior a 10 meV/A˚.
3La fuerza se calcula con el gradiente (primera derivada) de la energ´ıa con respecto a las posiciones
ato´micas
CAPI´TULO 3
PROPIEDADES DEL GaN Y LA SUPERFICIE
LIMPIA (0001)GaN
En este cap´ıtulo se describe la estructura ato´mica y las propiedades electro´nicas de la
superficie (0001)GaN y sus reconstrucciones. Sin embargo, antes de iniciar con los ca´lculos
de la superficie, es fundamental realizar un estudio del nitruro de galio (GaN) en el vo-
lumen, a fin de determinar sus propiedades estructurales (para´metros de red, mo´dulo de
volumen) y termodina´micas (la energ´ıa de cohesio´n, la energ´ıa de formacio´n). En parti-
cular, los para´metros de red de la estructura en el volumen son necesarios para construir
la supercelda que modela la superficie (0001)GaN. Adema´s, dentro del enfoque empleado
en el presente trabajo, la energ´ıa de formacio´n del GaN es una cantidad esencial en el
ca´lculo de las propiedades superficiales, en especial para determinar la energ´ıa de formacio´n
superficial. Por lo tanto, se asume que las propiedades calculadas son transferibles y los
resultados que se encuentran en pequen˜os sistemas, como el GaN en el volumen, tambie´n
son va´lidos para sistemas ma´s grandes, como las superficies del GaN.
3.1. Nitruro de galio (GaN)
Puesto que la fase hexagonal es la estructura de cristalizacio´n ma´s estable del GaN a
presio´n y temperatura ambiente, y la mayor´ıa de los dispositivos fabricados actualmente
(como diodos emisores de luz y diodos la´ser) se fabrican en e´sta estructura, el estudio
realizado en el presente trabajo se concentra en la estructura hexagonal tipo wurtzita del
GaN.
Estructura wurtzita
La estructura wurtzita (tipo ZnS) pertenece al sistema hexagonal y el grupo espacial
asociado es el P63mc (# 186). Esta´ formada por una celda unitaria con cuatro a´tomos, dos
de cada especie. La estructura wurtzita tiene dos para´metros de red, a y c, y un para´metro
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interno u, que define la mı´nima distancia, en unidades de c, entre a´tomos de cada especie.
La figura 3.1 muestra la celda unitaria de la estructura wurtzita, por simplicidad una celda
trigonal simple, que es equivalente a la celda hexagonal.
Figura 3.1: Celda unitaria para la estructura hexagonal tipo wurtzita
Los vectores de red empleados son: a1 = a(1, 0, 0), a2 = a(−12 ,
√
3
2
, 0) y a3 = a(0, 0, c/a).
Las posiciones de los a´tomos en esta base son: (0, 0, 0), (1
3
, 2
3
, 1
2
) para una especie, y (0, 0, u),
(1
3
, 2
3
, u + 1
2
) para la otra especie de a´tomos; donde u denota el para´metro adimensional
de estructura interna y c/a la relacio´n entre para´metros de red, siendo |a1| = |a2| = a y
|a3| = c. En la estructura wurtzita cada a´tomo tiene cerca un tetraedro de a´tomos de la
especie opuesta, tal como en la estructura zincblenda, de tal manera que las dos estructuras
son similares en cuanto a su distribucio´n espacial [47].
3.1.1. Propiedades estructurales y termodina´micas
Para determinar la geometr´ıa de equilibrio de la fase de wurtzita, se optimizaron los
para´metros: volumen de la celda unitaria V , relacio´n c/a y para´metro interno u, como
sigue: Se asume una estructura wurtzita ideal (c/a=
√
8/3 , u=3/8) y se determina el
volumen de equilibrio Vo variando la constante de red a. Despue´s de esto, el volumen de
equilibrio Vo y el para´metro interno u se mantienen fijos, y se optimiza la energ´ıa como
una funcio´n de c/a, obtenie´ndose un nuevo c/a. De nuevo, con la razo´n c/a y el volumen
de equilibrio Vo fijos, se obtiene el para´metro interno u por relajacio´n de las posiciones
ato´micas, calculando las fuerzas ato´micas hasta que todas las componentes de la fuerza
residuales sean menor a 10 meV/A˚. Este procedimiento se repite varias veces hasta lograr
una convergencia en energ´ıa total menor a 1 meV . Para terminar, se fijan los valores
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optimizados de c/a y u; y los valores de energ´ıa en funcio´n de volumen se ajustan por
mı´nimos cuadrados a la ecuacio´n de estado de Murnaghan [48]:
E(V ) = Ecoh +
B0V
B′0
[
(V0/V )
B′0
B′0 − 1
+ 1
]
− B0V0
B′0 − 1
(3.1)
De esta manera se determina el volumen de equilibrio (V0) y con e´ste el para´metro de red
de equilibrio (a0), la energ´ıa de cohesio´n (Ecoh), y otros para´metros estructurales como el
mo´dulo de volumen (B0) y su primera derivada respecto a la presio´n (B
′
0).
La energ´ıa de cohesio´n Ecoh se define como la energ´ıa necesaria para separar el cristal en
sus partes constituyentes, es decir, en los elementos qu´ımicos que conforman el so´lido. La
energ´ıa de cohesio´n se calcula:
Ecoh = E
AB−vol
tot − EA−atomotot − EB−atomotot (3.2)
Donde EAB−voltot , E
A−atomo
tot y E
B−atomo
tot son las energ´ıas totales del compuesto AB, y de los
a´tomos aislados A y B, respectivamente. Para obtener un valor correcto de la energ´ıa de
cohesio´n, la energ´ıa total para el compuesto y la energ´ıa total de a´tomos libres se calculan
usando el mismo nivel de precisio´n. La energ´ıa total de cada a´tomo individual se calcula
empleando el modelo de supercelda, con un a´tomo en el centro y un elevado para´metro de
red, con el fin de evitar la interaccio´n entre ima´genes perio´dicas.
Por otro lado, la estabilidad estructural del compuesto AB se puede estudiar teniendo en
cuenta la fase so´lida de los componentes que lo conforman, definiendo as´ı, la energ´ıa para
formar el so´lido o energ´ıa de formacio´n ∆Hf a temperatura cero como:
∆HABf = E
AB−vol
tot − EA−voltot − EB−voltot (3.3)
Donde EAB−voltot , E
A−vol
tot y E
B−vol
tot son las energ´ıas totales de las fases de cristalizacio´n en el
volumen de los compuestos AB, A y B, respectivamente. La energ´ıa de formacio´n, adema´s
de dar informacio´n acerca de la estabilidad estructural del compuesto y de compararse con
el respectivo valor experimental, se empleara´ mas adelante en el ca´lculo de la energ´ıa de
formacio´n superficial.
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Figura 3.2: (a) Energ´ıa (en eV) como una funcio´n de c/a. (b) Energ´ıa (en eV) como una funcio´n del
volumen (en A˚3) para el GaN en la fase wurtzita. Las energ´ıas y volu´menes esta´n dados por fo´rmula
unidad.
Propiedades estructurales
La figura 3.2.(a) muestra la gra´fica de energ´ıa como una funcio´n de c/a para la estructura
wurtzita del GaN, donde el valor mı´nimo de la energ´ıa corresponde al valor o´ptimo del
para´metro correspondiente, obtenie´ndose c/a = 1.629, el cual es muy cercano al valor
ideal de c/a=1.632. La figura 3.2.(b) muestra la curva de energ´ıa total como una funcio´n
del volumen, E(V ), ajustada con la ecuacio´n de estado de Murnaghan (ecuacio´n 3.1). Las
energ´ıas y volu´menes esta´n dados por fo´rmula unidad (GaN); hay dos mole´culas de GaN en
la celda unitaria de la fase wurtzita. Para estudiar la estabilidad estructural del material,
se calcula la energ´ıa de formacio´n por medio de la ecuacio´n (3.3), junto con los valores de
la energ´ıa de cohesio´n del Ga en el volumen y la mole´cula de N2 (ver ape´ndice B). Los
para´metros estructurales y termodina´micos calculados para GaN en la fase wurtzita se
reportan en la tabla 3.1.
Ref. Me´todo a(A˚) c/a V0(A˚
3) B0(GPa) E0(eV) ∆H(eV ) dGa−N(A˚)
presente uspp 3.218 1.629 23.50 172 -8.55 -1.00 1.976
[49] uspp 3.199 1.634 23.15 184 -9.27 -1.12 1.955
[7] ncpp 3.245 1.632 23.15 172 -8.27 - 1.986
[50] ncpp 3.205 1.629 23.22 - -8.74 -1.14 1.968
[51] exp. 3.189 1.626 22.84 188-210 -9.06 -1.08 1.971
Tabla 3.1: Para´metros estructurales del GaN en la fase wurtzita calculados con la aproximacio´n GGA-
PBE. Se presenta la constante de red a, la razo´n c/a, el volumen de equilibrio V0, el mo´dulo de volumen
B0, la energ´ıa mı´nima E0, la energ´ıa de formacio´n 4H y la distancia de enlace dGa−N . Se presentan
resultados experimentales, y reportados por otros autores empleando pseudopotenciales ultrasuaves (uspp)
y conservadores de la norma (ncpp).
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La constante de red calculada para el GaN, a=3.218 A˚, es ligeramente mayor (en un
0.9 %) que el correspondiente valor experimental [51], a=3.189 A˚. Este resultado confirma
la tendencia usual de la aproximacio´n GGA de sobre-estimar ligeramente el valor de la
constante de red respecto al valor experimental. El valor calculado del mo´dulo de volumen
es B0=172 GPa, el cual difiere alrededor de un 8.5 % del mı´nimo valor experimental re-
portado B0=188 GPa. Este resultado confirma la tendencia de la GGA de sub-estimar el
mo´dulo de volumen en los nitruros del grupo III, como fue demostrado por Stampfl y Van
der Walle [7]. En la tabla 3.1 se observa que la energ´ıa de formacio´n calculada para el GaN
es cercana al valor experimental, lo cual se atribuye a la inclusio´n de los electrones d y de
los efectos de correccio´n no lineales al core (non-linear core correction) en el pseudopoten-
cial del Ga, como se realizo´ en el presente trabajo, y como fue reportado por Miotto et al
[52].
3.1.2. Propiedades electro´nicas
Para describir la estructura electro´nica, las herramientas ma´s empleadas normalmente son
la estructura de bandas y la densidad de estados (density of states, DOS). Estos diagramas
proporcionan informacio´n acerca de la distribucio´n de los estados electro´nicos en energ´ıas
y en el espacio de los vectores k. Desafortunadamente no se puede extraer informacio´n
sobre la localizacio´n de los estados electro´nicos en el espacio real, ya que las funciones de
base de los orbitales Kohn-Sham son ondas planas y esta´n completamente deslocalizadas.
Cada punto k en la zona de Brillouin presenta un nu´mero finito de estados o niveles
energe´ticos. La evolucio´n de dichos niveles energe´ticos a trave´s de todos los puntos k forma
las bandas de energ´ıa, que se representan mediante los diagramas de bandas (o estructura
de bandas) a trave´s de un camino de puntos k. Cuando se tratan sistemas con un nu´mero
elevado de a´tomos, como los tratados en materia condensada, los niveles energe´ticos son tan
numerosos que dejan de ser discretos y forman una banda continua de estados permitidos
En(k). Por otro lado, la densidad de estados no es ma´s que la integracio´n de la estructura
de bandas sobre el espacio de los vectores k. Se define como densidad de estados local (local
density of states, LDOS) aquella que hace referencia u´nicamente a un conjunto de a´tomos
y no a la totalidad del sistema. Si la LDOS se resuelve en los diferentes orbitales ato´micos
recibe el nombre de densidad de estados parcial (partial density of states, PDOS). Esta
u´ltima se calcula realizando proyecciones de las ondas planas sobre esfe´ricos armo´nicos
centrados en cada uno de los a´tomos.
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La figura 3.3 muestra la estructura de bandas y la densidad de estados parcial (discriminada
por orbitales) para el GaN en la estructura wurtzita, en su volumen de equilibrio. Se
observa un comportamiento semiconductor con una brecha de energ´ıa (gap) de ∼ 1.8 eV
entre el ma´ximo de la banda de valencia y el mı´nimo de la banda de conduccio´n. La
brecha de energ´ıa es directa y esta´ localizado en el punto Γ de la zona de Brillouin. El
valor de la brecha de energ´ıa calculado esta´ en buen acuerdo a previos ca´lculos ab-initio, se
recuerda que e´ste tipo de ca´lculos tienden a subestimar la brecha de energ´ıa. Sin embargo,
es ampliamente aceptado que la estructura de bandas calculada en la aproximacio´n GGA
coincide cualitativamente con los resultados experimentales en cuanto a la ordenacio´n de
los niveles y la forma de las bandas de energ´ıa [34].
Figura 3.3: (a) Estructura de bandas y (b) Densidad de estados parcial para el GaN en la fase wurtzita.
El cero de la energ´ıa se referencia como el ma´ximo de la banda de valencia.
En la figura 3.3 se observa que la banda de valencia se compone de dos regiones: una regio´n
profunda entre ∼ −13.0 eV y ∼ −11.5 eV debido principalmente a orbitales d -Ga y en
menor contribucio´n orbitales s-N. Una segunda regio´n localizada entre ∼ −7.0 eV y el
nivel de Fermi, la cual se debe principalmente a orbitales p-N con una contribucio´n ma´s
pequen˜a de orbitales s-Ga y p-Ga. La banda de conduccio´n se compone principalmente de
orbitales p-Ga con una menor contribucio´n de orbitales s-N y p-N. El borde superior de
la banda de valencia esta´ conformada principalmente por orbitales p-N y el borde inferior
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de la banda de conduccio´n por orbitales p-Ga, indicando que estos son los electrones
responsables de las transiciones electro´nicas entre las bandas de valencia y conduccio´n.
3.2. Superficie limpia (0001)GaN
En general, las propiedades estructurales y electro´nicas de las superficies del nitruro de
galio (GaN) dependen principalmente de:
La orientacio´n de la superficie (plano en que se corta el cristal),
La terminacio´n de la superficie (a´tomos que se encuentra en la capa superior de la
superficie), y
La reconstruccio´n superficial (cambios de las posiciones ato´micas en la superficie).
El crecimiento de la estructura wurtzita del GaN sobre sustratos como Zafiro, SiC y
Si(111), normalmente se observa en la direccio´n perpendicular al plano basal {0001} [11].
En la estructura wurtzita, el eje c (direccio´n [0001]) es un eje polar debido a que no
presenta simetr´ıa de inversio´n, y las direcciones a lo largo del eje c no son equivalentes.
As´ı, los a´tomos en el plano basal {0001} se acomodan en capas dobles (bicapas) compuestas
por dos capas cercanas entre s´ı, una con los cationes (Ga) y la otra con los aniones (N). Las
bicapas tienen dos caras polares y una superficie sobre el plano basal debe terminar en Ga
o en N, como se muestra en la figura 3.4. El te´rmino superficie (0001) -o cara de Ga- indica
que el Ga esta´ en la posicio´n superior de la bicapa {0001}. Del mismo modo, la superficie
de (0001) -o cara de N- indica que el N esta la posicio´n inferior de la bicapa {0001}.
Experimentalmente, la orientacio´n de la superficie se puede controlar por la eleccio´n del
sustrato (orientacio´n y preparacio´n de la superficie) y el proceso de crecimiento.
Figura 3.4: Vista lateral del GaN en la estructura wurtzita, indicando las direcciones [0001] y [0001]
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Recientes estudios revelan que la alta calidad de las pel´ıculas depositadas por Metal Organ-
ic Chemical-Vapor Deposition (MOCVD) resultan en crecimiento a lo largo de la direccio´n
[0001], mientras que los estudios por Molecular Beam Epitaxy (MBE) comu´nmente resul-
tan en crecimiento a lo largo de la direccio´n [0001¯] [13]. El crecimiento en la direccio´n
polar Ga (0001) generalmente conduce a una morfolog´ıa superficial suave y de alta cali-
dad, mientras que el crecimiento en la direccio´n polar N (0001¯) conduce a superficies ma´s
rugosas [53]. En la pra´ctica, dependiendo de las condiciones de crecimiento, la superficie
(0001)GaN exhibe una gran variedad de reconstrucciones superficiales como pseudo-1×1
(no reconstruida), 2×2, 4×4, 5×5 y 6×4 [54, 55], mientras que la superficie (0001¯)GaN
presenta reconstrucciones tipo 1×1, 3×3, 6×6 y c(6×12) [54, 56]. El presente trabajo se
enfoca en el estudio de la superficie (0001)GaN, la cual, adema´s de tener una buena mor-
folog´ıa superficial, es la superficie de referencia para todas las aplicaciones tecnolo´gicas del
GaN realizadas hasta la fecha.
3.2.1. Crecimiento de la superficie (0001)GaN
La te´cnica MOCVD es la ma´s empleada actualmente en la fabricacio´n de dispositivos
basados en GaN. Por otra parte, la te´cnica MBE, en comparacio´n con MOCVD, ofrece la
ventaja de controlar de forma precisa el crecimiento capa por capa mediante el monitoreo
in-situ de las reconstrucciones superficiales a partir de patrones de difraccio´n con electrones
de alta energ´ıa (reflection high-energy electron diffraction, RHEED). De manera que, los
diagramas de crecimiento (o diagramas de fase superficiales) para el crecimiento de GaN
son considerablemente ma´s u´tiles en la te´cnica MBE para el crecimiento de materiales de
alta calidad. En general, un diagrama de crecimiento proporciona informacio´n sobre la
morfolog´ıa de la superficie, y por tanto, la calidad del material crecido, en funcio´n de las
condiciones de crecimiento (la razo´n de flujo Ga/N y la temperatura de crecimiento).
En la figura 3.5 se muestra el diagrama de crecimiento del GaN (flujo de Ga y temperatura
del sustrato) realizado con la te´cnica MBE con un flujo de N constante [57]. Se observa que
la morfolog´ıa superficial depende principalmente de la razo´n III/V durante el crecimiento.
En el diagrama se distinguen tres reg´ımenes diferentes, identificados como:
A. Condiciones de crecimiento ricas en N (re´gimen N-estable),
B. Condiciones de crecimiento moderadamente ricas en Ga (re´gimen intermedio), y
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C. Condiciones de crecimiento muy ricas en Ga y/o condiciones de temperaturas ma´s
bajas (re´gimen de gotas de Ga).
Figura 3.5: Diagrama de fases para el crecimiento del GaN. Se indican las condiciones de crecimiento
(flujo de Ga y temperatura del sustrato) para tres reg´ımenes: ricas en N (N-stable), moderadas en Ga
(intermediate Ga-stable), y muy ricas en Ga (Ga-stable). Resultados tomados de la referencia [57].
Las pel´ıculas crecidas bajo condiciones ricas en N, generalmente muestran patrones RHEED
con ‘manchas’, t´ıpicos de una morfolog´ıa superficial rugosa y de pobre calidad cristalina.
Por otro lado, el crecimiento bajo condiciones moderadas de Ga produce pel´ıculas que gen-
eran marcas en los patrones RHEED, caracter´ıstico de dos formas diferentes de crecimiento
suave [57]. Para el sustrato a bajas temperaturas, o en condiciones extremas de Ga, se ob-
serva la formacio´n de cu´mulos o gotas de Ga [58]. Las condiciones de crecimiento no solo
afectan la morfolog´ıa superficial, sino que adema´s influyen en las propiedades ele´ctricas y
o´pticas del GaN. Mediciones de efecto Hall en pel´ıculas de GaN crecidas epitaxialmente
por MBE indican que, en cuanto al transporte ele´ctrico, las movilidades electro´nicas ma´s
elevadas se encuentran cuando el material se crece bajo condiciones moderadas de Ga
(re´gimen intermedio en el diagrama de crecimiento) [59]. Adema´s, mediciones de fotolu-
miniscencia indican que el crecimiento en un ambiente rico en N deteriora las propiedades
o´pticas de la pel´ıcula [60].
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En resumen, para obtener una o´ptima calidad del material (una morfolog´ıa superficial
suave, y propiedades o´pticas y electro´nicas o´ptimas) es necesario realizar el crecimiento
bajo condiciones ligeramente ricas en Ga (re´gimen intermedio). Este hecho se puede ex-
plicar a partir de la cine´tica de superficie. Zywietz et al [61] por medio de ca´lculos ab-initio
encontraron que los a´tomos de N en superficies terminadas en Ga experimentan barreras
de difusio´n significativamente ma´s altas que los a´tomos de Ga. Tambie´n encontraron que
las barreras de difusio´n son casi cinco veces mayores en superficies terminadas en N que las
terminadas en Ga, es decir, que el N sobre la superficie de GaN reduce significativamente
la longitud de difusio´n del Ga. Este efecto eventualmente llevara´ a una mayor rugosidad
de la superficie en condiciones ricas en N. Adema´s, es posible que los a´tomos adsorbidos
este´n atrapados en las posiciones que no correspondan a las posiciones ideales, esta puede
ser la etapa cr´ıtica para la formacio´n de defectos. Por otra parte, condiciones ricas en Ga
se traducen en una menor cantidad de N en la superficie y en una mayor movilidad de los
a´tomos de Ga. Ambos efectos conducen a un modo de crecimiento ma´s suave y con menor
densidad de defectos. Un ana´lisis detallado de la estructura superficial y la cine´tica del
crecimiento en el grupo de nitruros-III se encuentra en la referencia [62].
3.2.2. Reconstruciones de la superficie (0001)GaN
Figura 3.6: Vista superior de la superficie (0001)GaN donde se indican las geometr´ıas 1×1 (l´ınea pun-
teada),
√
3×√3 (l´ınea violeta) y 2×2 (l´ınea negra)
Recientemente se han publicado estudios teo´ricos acerca de las reconstrucciones de la
superficie (0001)GaN, en particular empleando el me´todo de ondas planas y el me´todo
del enlace fuerte, centrados principalmente en las geometr´ıas 1×1 y 2×2. Esto se debe
a que la reconstruccio´n 2×2 se observa comu´nmente en la superficie (0001)GaN y nunca
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en la superficie (0001)GaN. La reconstruccio´n 2×2 es una identificacio´n u´nica, una huella
digital que caracteriza a la superficie (0001)GaN. La figura 3.6 muestra una vista superior
de la superficie (0001)GaN indicando las geometr´ıas 1×1, √3×√3 1 y 2×2.
El presente trabajo se enfoca en la geometr´ıa 2×2 de la superficie (0001)GaN, la cual
contiene cuatro a´tomos de cada especie en cada capa. Una vista superior y lateral de la
superficie (0001)GaN en la geometr´ıa 2×2 se muestra en la figura 3.7. En esta figura se
observa que la supercelda empleada para simular la superficie limpia (0001)GaN (sin ad-
sorbatos) incluye 8 celdas unitarias de la celda wurtzita GaN (ver figura 3.1), dos apiladas
en la direccio´n [0001] y cuatro apiladas en los planos paralelos a la superficie.
Figura 3.7: (a) Vista superior de la superficie (0001)GaN donde se indican los puntos de alta simetr´ıa T1,
T4 y H3 en una geometr´ıa 2×2, (b) Vista lateral de la superficie (0001)GaN con un a´tomo en la posicio´n
H3. dad es la longitud de enlace entre el adsorbato y los a´tomos de Ga ma´s cercanos en la primera capa
superficial. d12 y d23 son las distancias entre la primera y segunda, y segunda y tercera capa superficial,
respectivamente.
En esta seccio´n, se analizaron las propiedades estructurales y electro´nicas de la superficie
limpia (sin adsorbato) y el proceso de adsorcio´n de a´tomos de Ga y N (adsorbatos), con el
fin de modelar la superficie en un ambiente de Ga y N, como ocurre durante el crecimiento
del GaN hexagonal. Los ca´lculos se realizaron empleando una geometr´ıa 2×2, la cual
posee varios sitios posibles para la adsorcio´n superficial. En este caso se seleccionaron las
1Formalmente se conoce como superficie
√
3×√3 R30o, pero en el presente trabajo se nota como√
3×√3.
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posiciones de ma´s alta simetr´ıa por ser las ma´s probables para adsorcio´n, e´stas son: T1, H3
y T4, las cuales se muestran en la figura 3.7(a). En la posicio´n T1 (atop) el adsorbato se
situ´a justo arriba de un a´tomo de galio en la primera capa de la superficie (0001)GaN. Las
posiciones de adsorcio´n H3 y T4 presentan coordinacio´n tres, y difieren muy poco entre
s´ı: un adsorbato en la posicio´n T4 (hcp) se encuentra arriba de un a´tomo de nitro´geno en
la segunda capa, mientras que en la posicio´n H3 (fcc) el adsorbato no se encuentra sobre
algu´n a´tomo superficial.
Figura 3.8: (a) Vista superior de la supercelda
√
3×√3 empleada para el modelamiento de la monocapa
y bicapa contra´ıda de Ga, (b) Vista lateral de la monocapa contra´ıda de Ga (c) Vista lateral de la bicapa
contra´ıda de Ga. dad1 es la distancia entre la monocapa contra´ıda y la primera capa de la superficie. d12 y
d23 son las distancias entre la primera y segunda, y segunda y tercera capa superficiales, respectivamente.
Adema´s de considerar la superficie limpia, y con un adsorbato de Ga o N, se estudiaron
estructuras con capas adicionales de Ga sobre la superficie limpia con el fin de modelar
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condiciones extremas de Ga. Una vista lateral de la superficie con una capa adicional de Ga
contra´ıda y con dos capas (bicapa) de Ga contra´ıdas en la parte superior de la superficie
se muestran en las figuras 3.8(b) y 3.8(c), respectivamente. En el modelamiento de las
capas y bicapas lateralmente contra´ıdas se empleo´ una supercelda con geometr´ıa
√
3×√3,
la cual contiene tres a´tomos de cada especie en cada capa, como se muestra en la figura
3.8(a).
El modelo de doble capa lateral contra´ıda (bicapa contra´ıda), segu´n lo propuesto por
Northrup et al [63], es la estructura ma´s estable bajo condiciones de extremas de Ga. Una
representacio´n esquema´tica de la bicapa de Ga lateralmente contra´ıda se muestra en la
figura 3.8(c). La bicapa contra´ıda se compone de dos capas de Ga arriba de la superficie
limpia (0001)GaN. La monocapa inferior es coherente (sus a´tomos esta´n justo arriba de los
a´tomos superficiales) a la superficie (0001)GaN y consta de 3 a´tomos de Ga por supercelda√
3 × √3. La capa superior, contiene 4 a´tomos de Ga por supercelda √3 × √3. Ambas
capas de Ga generan un recubrimiento total de 2.33 monocapas de Ga en exceso respecto
a la superficie limpia.
Optimizacio´n geome´trica
Para las estructuras descritas, adsorcio´n de a´tomos de Ga y N en las posiciones T1, T4 y
H3, y la monocapa y bicapa contra´ıda de Ga, se realizo´ la optimizacio´n geome´trica de las
posiciones ato´micas, tal como se describe en la seccio´n 2.3.4. En la Tabla 3.2 se reportan
los resultados de las optimizaciones para las posiciones ato´micas, con las distancias (en A˚)
como se indican en las figuras 3.7 y 3.8.
En la tabla 3.2 se observa que los resultados encontrados en el presente estudio concuerdan
bastante bien con los reportados por Rosa y Neugenbauer [64]. Adema´s, se observa que los
sitios T4 y H3 muestran un comportamiento distinto para la adsorcio´n de nitro´geno. En la
posicio´n T4, la distancia entre el adsorbato de N y los primeros a´tomos de Ga vecinos en
la superficie es mucho mayor respecto a la posicio´n H3. Esto se debe a la leve repulsio´n que
experimenta el adsorbato de nitro´geno en el sitio T4 con los a´tomos de N en la segunda
monocapa de la superficie, interaccio´n que no se presenta para el sitio H3. En el caso de la
adsorcio´n de galio, esta interaccio´n es atractiva y hace que la distancia del Ga en posicio´n
T4 respecto a los a´tomos de Ga en la superficie sea menor a la encontrada para Ga-H3.
Por otro lado, para la adsorcio´n de la monocapa contra´ıda de Ga la distancia entre los
a´tomos de Ga en la monocapa y la primera capa de Ga es 2,58 A˚. Para la bicapa contra´ıda
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limpia N-T4 N-H3 N-T1 Ga-T4 Ga-H3 Ga-T1 monocapa bicapa
dad - 2.09 2.01 1.89 2.49 2.52 2.67 - 2.54
(2.10) (2.05) (2.50) (2.53) (2.58)
dad1 - 1.30 1.15 1.89 1.68 1.67 2.67 2.58 2.30
(0.90) (1.15) (1.67) (1.65) (2.49) (2.38)
d12 0.67 0.59 0.91 0.77 0.88 0.84 0.94 0.69 0.67
(0.72) (0.60) (0.91) (0.75) (0.82) (0.69) (0.67)
d23 2.00 1.81 1.95 1.99 2.00 1.97 1.99 1.97 1.97
(2.01)
Tabla 3.2: Para´metros estructurales para la superficie limpia, N-T4, N-H3, N-T1, Ga-T4, Ga-H3, Ga-
T1, monocapa contra´ıda de Ga y bicapa contra´ıda de Ga; como se indican en las figuras 3.7 y 3.8. Entre
pare´ntesis se muestran los resultados reportados por Rosa y Neugenbauer [64]. Todas las distancias esta´n
en A˚.
de Ga la distancia entre los a´tomos de Ga en la primera y la segunda monocapa adsorbida es
2,54 A˚ y entre la monocapa y la primera capa de Ga es 2,30 A˚. Estas distancias son cercanas
a la distancia entre a´tomos vecinos de Ga en la fase ortorro´mbica del Ga en el volumen (2,50
A˚), la cual es la fase de cristalizacio´n ma´s estable para este compuesto. Estos resultados
esta´n en buen acuerdo con los reportados por Northrup et al [63], donde se planteo´ por
primera vez el modelo de bicapa contra´ıda. Este modelo se ajusta a la reconstruccio´n
‘pseudo’-1x1, la cual se ha observado experimentalmente durante el crecimiento de la
superficie (0001)GaN en condiciones extremas de Ga. Adema´s, espectros Auger indican
que esta reconstruccio´n contiene entre 2 y 3 monocapas de Ga por encima de la u´ltima
capa de Ga en la superficie limpia (0001)GaN [65, 66].
Energ´ıa de adsorcio´n
El ca´lculo de energ´ıa de adsorcio´n proporciona una medida directa de la intensidad en la
interaccio´n adsorbato-superficie, permitiendo estudiar la estabilidad relativa de los diferen-
tes sitios de adsorcio´n para un mismo adsorbato. La energ´ıa de adsorcio´n (Ead) se puede
determinar por medio de experimentos calorime´tricos o de desorcio´n te´rmica; teo´ricamente
la Ead se calcula:
Ead = E
sup+adsorbato
tot − Esuptot − Eadsorbatotot (3.4)
Donde Esup+adsorbatotot es la energ´ıa del sistema adsorbato-superficie en la geometr´ıa optimiza-
da de adsorcio´n, Esuptot y E
adsorbato
tot son las energ´ıas de la superficie limpia y del adsorbato
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respectivamente, calculadas aisladamente tambie´n en su geometr´ıa optimizada2. Cuando el
sistema adsorbido es ma´s estable que los componentes por separado, el sistema adsorbato-
superficie tienen una energ´ıa ma´s negativa que la suma de energ´ıas de la superficie y el
adsorbato por separados.
N-T4 N-H3 N-T1 Ga-T4 Ga-H3 Ga-T1
Ead -4.84 -5.62 -2.80 -3.82 -3.60 -2.41
∆Ead 0.78 0.00 2.82 0.00 0.22 1.41
(0.89) (0.00) (3.40) (0.00) (0.25) (1.30)
Tabla 3.3: Energ´ıa de adsorcio´n (Ead) y energ´ıa de adsorcio´n relativa (∆Ead), para la reconstruccio´n
N-T4, N-H3, N-T1, Ga-T4, Ga-H3 y Ga-T1. Entre pare´ntesis se muestran los resultados reportados por
Takeuchi et al [67]. Todas las energ´ıas esta´n en eV.
En la tabla 3.3 se muestran los valores para las energ´ıas de adsorcio´n (en eV) calculados
por medio de la ecuacio´n (3.4). Se observa que los sitios ma´s favorables energe´ticamente
para la adsorcio´n son: la posicio´n H3 para el N, y la posicio´n T4 para el Ga. La posicio´n T1
presenta una energ´ıa de adsorcio´n menos favorable en ambos casos, Ga y N. En la parte
inferior de la tabla 3.3 se muestran las diferencias en la energ´ıa de adsorcio´n ∆Ead respecto
a cada una de las configuraciones de menor energ´ıa (ma´s estables), es decir, N-H3 y Ga-T4
para la adsorcio´n de N y Ga respectivamente. Se observa que los valores obtenidos esta´n
en buen acuerdo con los reportados por Takeuchi et al [67], las pequen˜as diferencias se
pueden atribuir a la diferencia en los taman˜os de la base empleadas en ambos ca´lculos.
3.2.3. Estabilidad relativa de las reconstrucciones
El conocimiento de las propiedades estructurales de la superficie (0001)GaN, en particular,
el tipo de reconstruccio´n observada, es fundamental a la hora de producir un material
de alta calidad. De hecho, el crecimiento de un material con propiedades espec´ıficas suele
relacionarse con la observacio´n de un patro´n de reconstruccio´n espec´ıfico durante el proceso
de crecimiento superficial, como se menciono´ en la seccio´n 3.2.1. Adema´s, para entender
el mecanismo de crecimiento es esencial conocer las reconstrucciones superficiales ma´s
favorables energe´ticamente. De manera que, para determinar la estabilidad relativa de las
reconstrucciones estudiadas en la seccio´n anterior, con un nu´mero variable de a´tomos y
especies, es necesario introducir el concepto de energ´ıa superficial.
2Es importante emplear la misma base para expandir las funciones de onda tanto del adsorbato como
de la superficie para obtener energ´ıas de adsorcio´n adecuadas.
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Energ´ıa superficial
La energ´ıa superficial se define como la energ´ıa necesaria para crear dos superficies equi-
valentes por cortar el cristal a lo largo de un plano, es decir, es una medida de la energ´ıa
necesaria para romper los enlaces entre los a´tomos y dar lugar a la superficie.
Una forma de estudiar la estabilidad estructural y energe´tica de las superficies se logra
combinando los resultados ab-initio con algunos conceptos de termodina´mica. Dado que
las superficies interactu´an con el entorno (procesos de adsorcio´n/desorcio´n, difusio´n super-
ficial, difusio´n desde la superficie al volumen, y viceversa) para poder aplicar un enfoque
termodina´mico las superficies deben estar cerca del equilibrio termodina´mico [68].
La energ´ıa para crear una superficie, o energ´ıa de formacio´n, (Efor) se puede escribir como:
Efor = Fsuperficie −
Nsp∑
i=1
µini (3.5)
Donde ni es el nu´mero de a´tomos de la especie i con potencial qu´ımico µi, y Fsuperficie =
Etotal− TSsuperficie es la energ´ıa superficial libre de Helmholtz. As´ı, para un sistema cons-
tituido por dos especies ato´micas (Ga y N) la energ´ıa superficial a temperatura cero3:
Efor = E
sistema
total − nGaµGa − nNµN (3.6)
Con Esistematotal la energ´ıa total calculada para el sistema que contiene un nu´mero espec´ıfico
de a´tomos de galio (nGa) y nitro´geno (nN).
En el caso de la superficie (0001)GaN, debido a que no es posible construir dos superficies
equivalentes al cortar el cristal a lo largo del plano {0001}, es imposible calcular la energ´ıa
de formacio´n absoluta, y se hace necesario definir un sistema de referencia. En el desarrollo
del presente trabajo, el sistema de referencia corresponde a la superficie limpia (0001)GaN-
2×2. As´ı, la energ´ıa Esistematotal en la ecuacio´n (3.6) se sustituye por la diferencia Esistematotal −
Ereftotal, donde E
sistema
total es la energ´ıa del sistema bajo consideracio´n y E
ref
total es la energ´ıa
de referencia (energ´ıa de la superficie limpia (0001)GaN). De manera que la energ´ıa de
3Debido a que la entrop´ıa en los so´lidos cristalinos y en las superficies es pequen˜a comparada con la
fase gaseosa, podemos despreciar el efectos de la temperatura y entrop´ıa [68].
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formacio´n relativa se calcula:
Efor = E
sistema
total − Ereftotal −∆nGaµGa −∆nNµN (3.7)
Donde ∆nGa y ∆nN representan el exceso (o defecto) de a´tomos de Ga y N respecto al
sistema de referencia, respectivamente.
L´ımites para el potencial qu´ımico
Los potenciales qu´ımicos (µGa y µN) no son variables independientes, esto se debe a que
generalmente cumplen con ciertas condiciones de contorno. Para el caso discutido, el creci-
miento de GaN, las especies ato´micas de Ga y N deben estar en equilibrio termodina´mico
con el GaN en el volumen, por tanto deben cumplir [69]:
µGaN(vol) = µGa + µN (3.8)
Esta expresio´n indica que es posible escoger con libertad uno de los dos potenciales qu´ımi-
cos: µGa o µN . Por otro lado, se imponen condiciones de frontera adicionales a los poten-
ciales qu´ımicos para evitar la formacio´n de fases indeseables, es decir, la formacio´n de Ga
en volumen y la formacio´n de mole´culas de N2. Para evitar la formacio´n de estas fases, los
potenciales qu´ımicos de Ga y N deben ser menores (termodina´micamente ma´s estables)
que los valores de las respectivas fases indeseadas:
µGa < µGa (vol)(p, T ) y µN < µmolecula N2(p, T ) (3.9)
donde µGa(vol) es la energ´ıa total del a´tomo de galio en el volumen (Ga-ortorro´mbico), y
µN2 es la energ´ıa total del a´tomo de nitro´geno en la mole´cula de N2 (ver ape´ndice B).
Para obtener el l´ımite inferior de los potenciales qu´ımicos de Ga y N, se calcula la energ´ıa
de formacio´n del GaN (∆HGaNf ), empleando la ecuacio´n (3.3):
∆HGaNf = µGa (vol) + µmolecula N2 − µGaN (vol). (3.10)
Combinando las ecuaciones (3.9) y (3.10), se encuentran los rangos termodina´micamente
permitidos para los valores de los potenciales qu´ımicos de Ga y N:
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µGa(vol) −∆HGaNf < µGa < µGa(vol) ⇒ −∆HGaNf < µGa − µGa(vol) < 0, (3.11)
µN2 −∆HGaNf < µN < µN2 ⇒ −∆HGaNf < µN − µN2 < 0. (3.12)
El l´ımite inferior en la ecuacio´n (3.11) corresponde a condiciones ricas en nitro´geno y el
superior a condiciones ricas en galio (µGa → µGa(vol)), mientras que en la ecuacio´n (3.12)
el l´ımite inferior es para condiciones ricas en galio y el superior indica condiciones ricas
en nitro´geno (µN → µN2). Empleando las ecuaciones anteriores, es posible realizar una
ana´lisis de las condiciones de crecimiento (ricas en Ga o N) para las diferentes estructuras
estudiadas, logra´ndose establecer un enlace entre la simulacio´n y el experimento.
Diagrama de fase superficial
En la pra´ctica, la energ´ıa de formacio´n relativa se calcula como funcio´n de solo un potencial
qu´ımico, en este caso el µGa, dentro del rango permitido para los potenciales qu´ımicos.
Combinando las ecuaciones (3.7) y (3.8):
Efor = E
sistema
total −Ereftotal−∆nNµGaN(vol)+(∆nN−∆nGa)µGa(vol)+(∆nN−∆nGa)(µGa−µGa(vol))
(3.13)
La figura 3.9 muestra los resultados de la energ´ıa de formacio´n relativa para la adsorcio´n de
a´tomos de Ga y N en las posiciones T1, T4 y H3, y para la monocapa y bicapa contra´ıda
de Ga, en funcio´n del potencial qu´ımico de Ga (µGa − µGa(vol)), empleando la ecuacio´n
(3.13). Este diagrama se denomina “diagrama de fase”, y proporciona informacio´n directa
acerca de la estabilidad termodina´mica de las configuraciones estudiadas bajo diferentes
condiciones de crecimiento.
En la figura 3.9 se observa que bajo condiciones moderadas en N (µGa < −0.65 eV +
µGa(vol)), la reconstruccio´n 2×2 de N-H3 es la estructura ma´s favorable energe´ticamente
por un valor de 0.78 eV respecto a la reconstruccio´n N-T4. Un resultado cualitativamente
similar se ha obtenido con ca´lculos ab-initio para la adsorcio´n de N en H3 para las superfi-
cies (0001)InN y (0001)AlN, donde la preferencia por el sitio H3 respecto T4 es 0.7 eV y 3.3
eV, respectivamente [70, 71]. Hasta el momento no existen resultados experimentales que
evidencien la adsorcio´n de N en la posicio´n H3 para las superficies (0001)GaN, (0001)AlN
y (0001)InN.
40
Figura 3.9: Energ´ıa de formacio´n relativa para las estructuras N-T4, N-H3, N-T1, Ga-T4, Ga-H3, Ga-
T1, monocapa contra´ıda de Ga y bicapa contra´ıda de Ga, en funcio´n del potencial qu´ımico de Ga. El cero
de energ´ıa corresponde a la superficie limpia (0001)GaN.
Bajo condiciones moderadas de Ga (−0.65 eV < µGa− µGa(vol) < −0.20 eV ), la adsorcio´n
de Ga en la posicio´n T4 es la reconstruccio´n superficial ma´s estable energe´ticamente por
una energ´ıa de 0.22 eV respecto a la posicio´n H3. Esta estructura se ha observado experi-
mentalmente, y ha sido predicha por varios autores no so´lo en la superficie (0001)GaN, sino
tambie´n para las reconstrucciones In-T4 y Al-T4 en las superficies (0001)InN y (0001)AlN,
respectivamente [70, 71]. En la figura 3.10 se muestra una imagen obtenida por microscop´ıa
de efecto tu´nel (scanning tunnel microscopy, STM) de las reconstrucciones 2×2 y 4×44
para Ga-T4 en la superficie (0001)GaN [55].
En la figura 3.9 se observa que bajo condiciones extremas de Ga (µGa > −0.20 eV +µGa(vol))
la estructura de bicapa contra´ıda de Ga es la estructura ma´s favorable energe´ticamente,
en acuerdo con los resultados teo´ricos presentados por Northrup et al [63]. Esta estructura
se ha observado experimentalmente en condiciones extremas de Ga, y se conoce como
reconstruccio´n ‘pseudo’ 1×1. Los patrones de difraccio´n de electrones indican que los
4La reconstruccio´n 4×4 Ga-T4 es similar a la 2×2 Ga-T4, excepto por la ausencia de un adsorbato de
Ga en el centro de la celda 4×4.
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Figura 3.10: (a) Esquema que representa las reconstrucciones 4×4 y 2×2 para Ga-T4.(b) Imagen STM
para los estados ocupados (120A˚×80A˚) de las reconstrucciones 4×4 y 2×2 para Ga-T4. Imagen tomada
de la referencia [55]
vectores unitarios de la celda superficial son mayores que los correspondientes a una celda
superficial 1×1, adema´s, confirman que esta estructura contiene un recubrimiento de 2 a
3 monocapas de Ga en exceso respecto a la superficie limpia (0001)GaN.
El diagrama de fase encontrado (figura 3.9) concuerda muy bien con un previo estudio
teo´rico realizado por Segev y Van de Walle en 2007 [72]. Adema´s, como se corrobora en las
figuras 3.5 y 3.9, en el crecimiento del GaN hexagonal se presentan tres diferentes reg´ımenes
en cuanto a la concentracio´n de a´tomos en el ambiente de crecimiento, los cuales llevan a
tres diferentes estructuras de crecimiento, algunas de ellas observadas experimentalmente.
3.2.4. Propiedades electro´nicas
Despue´s de encontrar la configuracio´n de equilibrio de la superficie limpia (0001)GaN, y sus
reconstrucciones ma´s favorables energe´ticamente, en diferentes condiciones de crecimiento,
estos resultados se emplean en el estudio de las propiedades electro´nicas ma´s relevantes.
Superficie limpia (0001)GaN
En la figura 3.11 se presenta (a) la estructura de bandas, y (b) la densidad de estados total
(DOS) y parcial (pDOS) para la superficie limpia (0001)GaN-2×2. El a´rea sombreada en la
DOS muestra la contribucio´n de los cuatro a´tomos de Ga en la capa superior de la superficie
(0001)GaN. En estas figuras se observa la presencia de una banda ancha ∼ 1.6 eV dentro de
la brecha de energ´ıa prohibida del volumen, esta banda tiene una dispersio´n considerable y
su contribucio´n proviene de la superposicio´n de las funciones de onda de los a´tomos de Ga
en la capa superior de la superficie. Los estados en esta banda esta´n parcialmente ocupados
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Figura 3.11: (a) Estructura de bandas de energ´ıa, y (b) Densidad de estados total (l´ınea negra) y parcial
(a´rea sombreada) para la superficie limpia (0001)GaN. El a´rea sombreada representa la contribucio´n de
los a´tomos de Ga de la capa superior de la superficie. El cero de la energ´ıa se referencia en el nivel de
Fermi.
y hacen que la superficie limpia (0001)GaN presente un comportamiento meta´lico. Estos
estados provienen de los enlaces flotantes (dangling bonds) de los cuatro a´tomos de Ga
presentes en la parte superior de la superficie que se generan al cortar el GaN en volumen
a lo largo del plano basal {0001}. Los resultados de la figura 3.11 esta´n en acuerdo con los
reportados recientemente por Rosa y Neugebauer [64].
Reconstrucciones de la superficie limpia
En la figura 3.12, se muestra la densidad de estados en la geometr´ıa de equilibrio para
las reconstrucciones ma´s estables de la superficie (0001)GaN en los diferentes reg´ımenes
de crecimiento, es decir, N-H3, Ga-T4 y la bicapa contra´ıda de Ga. Bajo condiciones
moderadas de N la estructura ma´s estable es la reconstruccio´n N-H3, figura 3.12.(a), donde
el adsorbato de N se enlaza con tres a´tomos de Ga en la capa superior de la superficie,
con una distancia de enlace 2.01 A˚ cercana a la distancia Ga-N en el GaN en volumen
1.97 A˚. En esta reconstruccio´n aparecen tres estados bien localizados dentro de la brecha
de energ´ıa prohibida, la cual tiene un ancho de ∼ 2.0 eV. Los estados en el borde superior
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Figura 3.12: Densidad de estados para las reconstrucciones ma´s estables de la superficie (0001)GaN:
(a) N-H3, (b) Ga-T4, y (c) la bicapa contra´ıda de Ga. Se indica la contribucio´n de los adsorbatos N-H3,
Ga-T4, los 3Ga ma´s cercanos a cada adsorbato, y el Ga-db de a´tomo de Ga restante. El a´rea sombreada
representa una proyeccio´n de los estados electro´nicos del GaN en el volumen. El nivel de Fermi se encuentra
en el origen.
de la banda de valencia corresponden a enlaces entre N-H3 y los tres a´tomos de Ga (Ga-
3Ga) en la parte superior de la superficie. Los estados cerca al nivel de Fermi, son estados
totalmente ocupados provenientes del adsorbato de N en H3. Los estados en el borde
inferior de la banda de conduccio´n son estados desocupados, y se relacionan con el enlace
flotante del a´tomo restante de Ga que no esta´ enlazado con el adsorbato de N (Ga-db).
Bajo concentraciones moderadas de Ga la reconstruccio´n Ga-T4 es la ma´s estable energe´ti-
camente, la figura 3.12.(b) se muestra la densidad de estados para esta reconstruccio´n. En
este caso, la superficie satura los enlaces flotantes de Ga observados en la superficie limpia,
esto produce una reduccio´n de estados dentro de la brecha de energ´ıa prohibida, resultando
en una superficie semiconductora con brecha de energ´ıa de ∼0.30 eV. En la reconstruccio´n
Ga-T4, el adsorbato de Ga esta´ cerca de tres a´tomos de Ga en la superficie, y se enlaza
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con e´stos. Esto da lugar a la reconstruccio´n de una superficie semiconductora, con un
conjunto de tres tipos de estados superficiales que aparecen dentro de la brecha prohibida.
Los estados arriba del ma´ximo de la banda de valencia esta´n totalmente ocupados y
bien localizado debido a los enlaces entre el adsorbato de Ga-T4 y los tres a´tomos de
Ga superficiales, estos estados saturan los enlaces flotantes de la superficie limpia. Dos
conjuntos de estados aparecen en la parte inferior de la banda de conduccio´n, los cuales
esta´n desocupados y surgen principalmente de los enlaces flotantes del a´tomo de Ga-T4
y del a´tomo restante de Ga (el a´tomo de Ga en la superficie que no esta´ enlazado con el
adsorbato de Ga-T4). Por otro lado, el nivel de Fermi se ubica a 1.75 eV por encima del
ma´ximo de la banda de valencia, un valor muy cercano al reportado por Segev y Van de
Walle de 1.70 eV [72].
En la figura 3.12(c), se muestra la DOS para la superficie bajo condiciones de crecimien-
to muy ricas en Ga. En este caso, la superficie (0001)GaN esta´ cubierta por una bicapa
lateralmente contra´ıda formada en total con siete a´tomos de Ga. Bajo este recubrimien-
to, los enlaces Ga-Ga y los enlaces flotantes que fueron distinguibles a concentraciones
moderadas de Ga/N ahora presentan una interaccio´n considerable, llevando a una gran
dispersio´n de los estados dentro de la brecha de energ´ıa prohibida. Los a´tomos de Ga en
la bicapa forman enlaces meta´licos relativamente fuertes en el plano y entre las capas, el
sistema en general tiene un comportamiento meta´lico; este resultado esta´ en buen acuerdo
con el reportado en la referencia [73].
CAPI´TULO 4
ADSORCIO´N DE V EN LA SUPERFICIE
(0001)GaN
Los semiconductores tipo GaN dopados con metales de transicio´n (MT) se conocen co-
mo semiconductores magne´ticos dilu´ıdos (Diluted Magnetic Semiconductors, DMS) y son
de gran importancia para el futuro de la microelectro´nica. En recientes publicaciones se
ilustran las posibles aplicaciones que tienen estos materiales en la fabricacio´n de discos
para almacenamiento masivo de informacio´n, memorias magne´ticas y sensores magne´ticos
ultrasensibles [74, 75, 76]. Sin embargo, para lograr un progreso continuo en la produc-
cio´n de estos dispositivos es clave tener una mayor comprensio´n y un mejor control de las
condiciones de crecimiento de los sistemas basados en GaN dopados con MT. En particu-
lar, la energ´ıa de adsorcio´n y la barrera energe´tica de difusio´n para los a´tomos de MT-3d
sobre la superficie de (0001)GaN son considerados para´metros esenciales que controlan la
tasa de crecimiento, la calidad del material y la morfolog´ıa de la superficie [10]. Esto es
de particular importancia si se tiene en cuenta que los dopantes de MT-3d pueden dar
lugar a cambios significativos en la morfolog´ıa y en la tasa de crecimiento. Por lo tanto, es
fundamental entender co´mo los a´tomos MT-3d afectan a la superficie (0001)GaN durante
el crecimiento, lo cual proporciona una razo´n muy importante para examinar el dopaje
con MT-3d desde una perspectiva de la ciencia de superficies.
En particular, los sistemas basados en GaN dopados con vanadio (GaN:V) han atra´ıdo
la atencio´n de la comunidad cient´ıfica debido a las mu´ltiples aplicaciones en espintro´ni-
ca y microelectro´nica, principalmente en la fabricacio´n de contactos o´hmicos altamente
eficientes y materiales DMS con propiedades ferromagne´ticas estables a temperatura am-
biente (similares a los observados en los sistemas GaN:Mn) [77, 78]. Sin embargo, a pesar
de los avances en el crecimiento de materiales de alta calidad, una comprensio´n profunda
de los mecanismos de crecimiento de los sistemas GaN:V aun se encuentra en una eta-
pa de desarrollo [79, 80, 81]. Con esto en mente, en el presente cap´ıtulo se discuten los
feno´menos de adsorcio´n, difusio´n e incorporacio´n de impurezas de vanadio (V) sobre la
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superficie (0001)GaN, con el fin de adquirir una mayor comprensio´n acerca de las condi-
ciones de crecimiento ideales para los sistemas GaN:V. Primero se hace un ana´lisis de los
procesos de adsorcio´n y difusio´n de un a´tomo de vanadio, luego se discute el efecto del
recubrimiento de V sobre la superficie y el feno´meno de incorporacio´n de V en la matriz de
GaN. Finalmente se describen algunos aspectos relacionados con la termodina´mica de las
configuraciones ma´s estables del sistema V/(0001)GaN y sus correspondientes propiedades
electro´nicas.
4.1. Adsorcio´n de V en (0001)GaN
Para estudiar el proceso de adsorcio´n de a´tomos de vanadio sobre la superficie (0001)GaN
se han considerado diferentes sitios de adsorcio´n con el fin de identificar cua´l de estos
presenta una energ´ıa de adsorcio´n ma´s negativa, y por ende ma´s favorable para la adsorcio´n
de V. En la superficie limpia (0001)GaN-2×2 existen tres puntos de alta simetr´ıa, como
se indica en la figura 3.7(a). Un a´tomo de vanadio se localiza en uno de estos sitios: T1,
H3 y T4, y se dejan relajar las posiciones ato´micas siguiendo las condiciones descritas en
la seccio´n 2.3.4, as´ı se obtiene una nueva configuracio´n con energ´ıa mı´nima.
La Tabla 4.1 muestra los para´metros estructurales luego de la optimizacio´n geome´trica
para la adsorcio´n de V en la superficie (0001)GaN, con las distancias dad1, d12 y d23 como
se indican en la figura 3.7(b). Las energ´ıas de adsorcio´n Ead se calcularon con la diferencia
entre la energ´ıa total del sistema V/GaN(0001) y la suma de la energ´ıa total de la superficie
limpia y el a´tomo de vanadio aislado, usando la ecuacio´n (3.4). Las longitudes de enlace
dGa−V (A˚) se calcularon midiendo la distancia promedio entre el adsorbato de V y a´tomos
de Ga ma´s cercanos en la primera capa de la superficie. En la tabla 4.1 tambie´n se muestran
los valores de Ead y dGa−V .
dGa−V (A˚) dad1(A˚) d12(A˚) d23(A˚) Eads(eV))
limpia - - 0.67 2.00 -
V-T4 2.49 1.63 0.79 1.93 -3.71
V-H3 2.66 1.91 0.85 1.97 -3.43
V-T1 2.52 2.52 0.81 1.97 -2.10
Tabla 4.1: Para´metros estructurales dad1, d12, d23 como se introducen en la figura 3.7(b), longitud de
enlace dGa−V , y energ´ıa de adsorcio´n Ead para la adsorcio´n de V en la superficie (0001)GaN.
En la tabla 4.1 se observa que la adsorcio´n de V en la posicio´n T4 genera la reconstruccio´n
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superficial ma´s estable energe´ticamente por una energ´ıa de 0.28 eV respecto a la recon-
struccio´n inducida por la adsorcio´n de V en H3. El valor de Ead calculado para la posicio´n
T4 es ligeramente inferior al encontrado para la adsorcio´n de Ga en T4 (−3.83 eV), siendo
la posicio´n T4 la ma´s favorable en ambos casos. Por otro lado, en la tabla 4.1 se observa
que la posicio´n T1 es la menos favorable energe´ticamente para la adsorcio´n de vanadio, por
tanto lo ma´s probable es que el a´tomo de V migre esponta´neamente a un sitio ma´s estable
como H3 o T4. Para estudiar este feno´meno, en la siguiente seccio´n se introducen algunos
conceptos acerca del proceso de difusio´n superficial, que luego se aplican en el estudio de
la difusio´n de metales de transicio´n 3d sobre la superficie (0001)GaN.
4.2. Difusio´n superficial
Como se menciono´ en la seccio´n 2.1.1, por medio de la aproximacio´n de Born-Oppenheimer
es posible obtener la energ´ıa potencial en funcio´n de la posicio´n relativa de los nu´cleos. La
representacio´n de la energ´ıa potencial en funcio´n de las posiciones relativas de todos los
a´tomos {RI} permite encontrar la superficie de energ´ıa potencial, la cual corresponde a
la funcio´n U({RI}) dada por:
U({RI}) =
Ni∑
I=1
Ni∑
J>I
ZIZJ
| ~RI − ~RJ |
+ 〈Ee({RI})〉 (4.1)
La superficie de energ´ıa potencial proporciona toda la informacio´n sobre la estabilidad
del sistema y su reactividad. Sin embargo, calcular la superficie (o hipersuperficie) de
energ´ıa potencial U({RI}) para todas las coordenadas del sistema implica un elevado
costo computacional cuando se empieza a tener un cierto nu´mero de grados de libertad. Sin
embargo, en muchas situaciones de intere´s es posible restringir el potencial de interaccio´n
adsorbato-superficie U(R,Rad) so´lo a los grados de libertad del adsorbato Rad=(X, Y, Z).
As´ı, el problema se reduce a la dina´mica de una sola part´ıcula en un potencial de interaccio´n
U(Rad)=U(X, Y, Z).
Perpendicular a la superficie la funcio´n U(Z) representa un potencial atractivo a largo
alcance y repulsivo a corto alcance, de cuya superposicio´n se produce un cierto mı´nimo
local en un determinado valor de Z=Z0, como se muestra en la figura 4.1. Estos mı´nimos
generalmente se consideran sitios estables, o eventualmente metaestables, para la adsorcio´n
de un a´tomo que choque con la superficie y pierda la suficiente energ´ıa para ser adsorbido
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Figura 4.1: Representacio´n esquema´tica en 2 dimensiones de una superficie de energ´ıa potencial U(X,Z).
Donde Z es la distancia a la superficie, y X es una coordenada del adsorbato a los largo de una direccio´n
superficial. Imagen tomada de la referencia [82].
en e´ste sitio [82]. Por lo tanto, la funcio´n de energ´ıa potencial U(X, Y ) caracteriza el
movimiento difusivo del adsorbato sobre la superficie y su conocimiento es fundamental
para estudiar el proceso de difusio´n superficial.
Los mı´nimos en energ´ıa de la figura 4.1, se conocen como puntos estacionarios (el gradiente
de la energ´ıa es cero) debido a que fuerza sobre los a´tomos es nula y cualquier movimiento
en una direccio´n va a incrementar la energ´ıa del sistema. De manera que estos puntos
corresponden a situaciones estables y por ende es importante encontrar su posicio´n. Otro
tipo de puntos estacionarios interesantes son los puntos de silla, los cuales son los puntos
de ma´s alta energ´ıa sobre el camino de reaccio´n de ma´s baja energ´ıa que conecta dos
mı´nimos, y representan los estados de transicio´n de la reaccio´n superficial.
Dentro del esquema computacional definido en el cap´ıtulo 2, la funcio´n de energ´ıa potencial
U(X, Y ) se puede definir como:
U(X, Y ) = mı´n
R′⊆R
mı´n
Z
Etot(R,R
ad)− Esuptot − Eadsorbatotot (4.2)
donde Etot(R,R
ad) es la energ´ıa total del sistema adsorbato-superficie, Esuptot y E
adsorbato
tot
son las energ´ıas totales de la superficie limpia y del adsorbato, respectivamente. La minimi-
zacio´n de la ecuacio´n (4.2) se realiza respecto a la altura Z del adsorbato, y respecto a un
conjunto de coordenadas R′ de los a´tomos en la superficie. En la pra´ctica esta minimizacio´n
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se realiza restringiendo el movimiento del adsorbato en el proceso de relajacio´n. La ecuacio´n
(4.2) determina la energ´ıa de enlace entre el adsorbato con coordenada lateral Rad|| y los
a´tomos de la superficie (comparar con la ecuacio´n 3.4), y generalmente se conoce con el
nombre de superficie de energ´ıa potencial adiaba´tica.
4.3. Difusio´n superficial de V en (0001)GaN
El estudio de la difusio´n de vanadio sobre la superficie (0001)GaN se realizo´ fijando el
adsorbato de V a lo largo de las direcciones [1100] y [1120] en una posicio´n espec´ıfica Rad||
sobre la superficie. Esto se hace para restringir el movimiento del a´tomo de V en e´stos
ejes en el proceso de relajacio´n, permitiendo su libre movimiento en la direccio´n Z. Una
vez realizada la optimizacio´n geome´trica, se construye un nuevo sistema (con V en otra
posicio´n Rad|| ) y se realiza de nuevo la relajacio´n, lo cual proporciona un conjunto de valores
para la energ´ıa total en cada una de las posiciones consideradas {Rad|| }.
Este modelo se propone con la intencio´n de estudiar la movilidad de los a´tomos de vanadio
a lo largo de ciertos caminos sobre la superficie (0001)GaN, y analizar si es posible que estos
a´tomos puedan trasladarse de un mı´nimo estable a otro. Al obtener las energ´ıas totales
en las diferentes configuraciones del adsorbato {Rad|| } es posible determinar la magnitud
y el tipo de barreras de potencial que tiene que superar el a´tomo de vanadio para que se
produzca la difusio´n superficial.
Figura 4.2: Trayectoria para la difusio´n de V sobre la superficie (0001)GaN a lo largo de los caminos
que unen los sitios de alta simetr´ıa T4, H3 y T1.
Para describir las posibles trayectorias en la difusio´n superficial de V, se seleccionaron una
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serie de puntos Rad|| a lo largo de los caminos que unen los sitios de ma´s alta simetr´ıa en
la superficie (0001)GaN, como se ilustra en la figura 4.2. La topograf´ıa de las barreras de
energ´ıa a lo largo de e´stos caminos se determinaron a partir del ca´lculo de las energ´ıas de
adsorcio´n en cada una de las configuraciones propuestas.
La figura 4.3 muestra un perfil de la superficie de energ´ıa potencial (ecuacio´n 4.2) para
la difusio´n superficial de V sobre (0001)GaN a lo largo de los caminos mostrados en la
figura 4.2. Para el ca´lculo de esta superficie de energ´ıa potencial se utilizo´ el me´todo de
supercelda con los para´metros computacionales como se describen en la seccio´n 2.3.4.
Figura 4.3: Superficie de energ´ıa potencial para la difusio´n de V sobre la superficie (0001)GaN, a lo
largo de los caminos que unen los sitios de alta simetr´ıa, tal como se ilustran en la figura 4.2.
Como se menciono´ anteriormente, el sitio ma´s favorable energe´ticamente para la adsorcio´n
de vanadio sobre la superficie (0001)GaN ocurre en la posicio´n T4, con el a´tomo de V
enlazado con tres a´tomos de Ga superficiales. Esta posicio´n se observa en la figura 4.3
como un mı´nimo en la superficie de energ´ıa potencial. La posicio´n de adsorcio´n T4 es ma´s
estable energe´ticamente que la H3, y la diferencia de energ´ıa respecto a la posicio´n H3 es
de 0.28 eV. Los ca´lculos muestran que la posicio´n T1 es desfavorable energe´ticamente para
la adsorcio´n de V sobre la superficie (0001)GaN.
Como se observa en la figura 4.3, la posicio´n bridge (en medio de dos a´tomos de Ga en
la primera capa superficial) representa un punto estacionario en la superficie de energ´ıa
potencial. Esta posicio´n corresponde a una estructura de gradiente cero de energ´ıa y posee
dos direcciones en las que la energ´ıa disminuye, una hacia la posicio´n T4 y otra hacia la
posicio´n H3. Para que pueda existir la migracio´n de un a´tomo de vanadio de T4 a H3, es
necesario que el a´tomo adquiera la energ´ıa necesaria para librar la barrera de potencial que
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le impide hacerlo, es decir, 0.46 eV. Si la migracio´n ocurre en direccio´n opuesta de H3 a
T4, el a´tomo de vanadio debe superar una barrera de difusio´n de 0.18 eV. Esta barrera de
potencial se debe principalmente a la atraccio´n y afinidad que enlaza el a´tomo de vanadio
con tres a´tomos de Ga superficiales, en las configuraciones de adsorcio´n V-T4 y V-H3.
4.4. Recubrimiento de V en (0001)GaN
Con el fin de investigar el efecto del recubrimiento de monocapas de vanadio sobre la
superficie (0001)GaN, en la presente seccio´n se estudia el efecto de la adsorcio´n simulta´nea
de a´tomos de V en las posiciones T4, H3 y T1. El cubrimiento o coverage de la superficie
(θV ) se puede cuantificar mediante la relacio´n entre la cantidad de a´tomos de vanadio
adsorbidos y la capacidad de los sitios disponibles en la superficie, es decir:
θV =
cantidad de adsorbatos de V adsorbidos
numero total de sitios disponibles en la superficie
(4.3)
En el estudio del recubrimiento de la superficie (0001)GaN-2×2 se considera la adsor-
cio´n de monocapas (MC) de vanadio en las posiciones T4, H3 y T1 con cubrimientos de
θV =1/4, 1/2, 3/4 y 1; correspondientes a un exceso de 1, 2, 3 y 4 a´tomos de V en la
supercelda, respectivamente. As´ı, el recubrimiento total θV =1 se obtiene cuando se locali-
za un a´tomo de V por cada a´tomo de Ga en la superficie. Para todas las configuraciones
se permiten relajar los adsorbatos de V en la monocapa adsorbida y las dos bicapas su-
periores de GaN de la superficie, empleando las condiciones descritas en la seccio´n 2.3.4.
De esta manera, se determinan la distancia de enlace dGa−V y las distancias de equilibrio
entre capas dad1, d12, d23 (como se introducen en la figura 3.7) para cada recubrimiento
estudiado. Con esta informacio´n se calcula la variacio´n del espaciamiento entre capas ∆dij,
respecto a la superficie limpia, debido a la adsorcio´n de la monocapa de vanadio:
∆dij =
dij − do
do
(4.4)
Donde do es el valor de la distancia entre planos ij para la superficie limpia relajada
(ver tabla 4.1). Los resultados de los para´metros estructurales luego de la adsorcio´n de
la monocapa de vanadio en la superficie (0001)GaN se reportan en la tabla 4.2, adema´s
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se muestran las energ´ıas de adsorcio´n (por a´tomo de V) para las monocapas adsorbidas,
calculadas como:
Ead =
Esup+monocapatot − Esuptot −NV Eadsorbatotot
NV
(4.5)
donde NV es el nu´mero total de a´tomos de V sobre la superficie para un determina-
do recubrimiento, y Esup+monocapatot , E
sup
tot , E
adsorbato
tot son las energ´ıas totales del sistema
monocapa-superficie, superficie limpia y adsorbato aislado, respectivamente. En este con-
texto, un valor negativo para Ead significa que la monocapa adsorbida de V sobre la su-
perficie (0001)GaN es ma´s estable energe´ticamente respecto al sistema con los adsorbatos
de V lejos de la superficie.
θV dGa−V (A˚) dad1(A˚) d12(A˚) ∆d12 d23(A˚) ∆d23 Ead(eV) MMT
1V-T4 0.25 2.49 1.63 0.79 0.18 1.93 -0.04 -3.71 2.05
1V-H3 0.25 2.66 1.91 0.85 0.27 1.97 -0.02 -3.43 2.90
1V-T1 0.25 2.52 2.52 0.81 0.21 1.97 -0.02 -2.10 3.94
2V-T4 0.50 2.54 1.66 0.71 0.06 1.95 -0.03 -3.56 4.90
2V-H3 0.50 2.74 1.99 0.72 0.07 1.96 -0.02 -3.20 7.06
2V-T1 0.50 2.58 2.58 0.78 0.16 1.96 -0.02 -2.08 8.66
3V-T4 0.75 2.60 1.78 0.70 0.04 1.98 -0.01 -3.74 9.96
3V-H3 0.75 2.80 2.11 0.71 0.06 1.99 -0.01 -3.53 9.90
3V-T1 0.75 2.64 2.64 0.76 0.15 1.99 -0.01 -3.08 11.40
4V-T4 1.00 2.85 2.14 0.71 0.06 1.98 -0.01 -3.89 14.72
4V-H3 1.00 2.89 2.21 0.72 0.07 1.98 -0.01 -3.85 15.08
4V-T1 1.00 2.69 2.69 0.70 0.04 1.97 -0.02 -3.39 15.20
Tabla 4.2: Para´metros estructurales dGa−V , dad1, d12, d23 como se introducen en la figura 3.7, energ´ıa
de adsorcio´n Ead (en eV por a´tomo de V) y momento magne´tico total MMT (en µB por celda) para cada
cubrimiento θV de V en las posiciones de adsorcio´n T4, H3 y T1 sobre la superficie (0001)GaN.
En la tabla 4.2 se observa que cuando se forma el recubrimiento de vanadio, los a´tomos de
Ga en la capa superior de la superficie se mueven hacia el exterior, aumentando la distancia
entre planos d12; esta distorsio´n es ma´s elevada para las capas cercanas al adsorbato de V
en el caso de cubrimiento θV =1/4. La siguiente capa de N en la superficie se relaja en la
direccio´n opuesta, es decir, se mueve hacia el volumen disminuyendo la distancia d23 a la
capa siguiente. Esta disminucio´n ∆d23 no sobrepasa el 4 %, indicando que el desplazamiento
en las posiciones ato´micas es ma´s pequen˜o y amortiguado hacia el interior del volumen.
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Como se observa en la tabla 4.2, las distorsiones ∆d12 y ∆d23 para los diferentes sitios
de adsorcio´n son casi independientes del valor del cubrimiento θV , exceptuando el caso de
θV =1/4, hecho que remarca el elevado cara´cter local de las interacciones de los a´tomos de V
con la superficie y su independencia de las interacciones con otros a´tomos de V adsorbidos
en la vecindad. Adema´s, se encuentra que las distancias de enlace promedio dGa−V para
la adsorcio´n de monocapas de vanadio: 2.62 A˚, 2.77 A˚ y 2.59 A˚ en las posiciones T4,
H3 y T1 respectivamente, son muy cercanas a la distancia dGa−V =2.63 A˚ calculada para
el compuesto GaV en su fase de cristalizacio´n ma´s estable, es decir la estructura cu´bica
centrada en el cuerpo (body-centered cubic, bcc).
Figura 4.4: (a) Energ´ıa de adsorcio´n (en eV por a´tomo de vanadio), y (b) Momento magne´tico total (en
µB por celda unitaria) en funcio´n del recubrimiento de vanadio para las posiciones de alta simetr´ıa T4,
H3 y T1 sobre la superficie (0001)GaN.
En la figura 4.4(a) se muestra la energ´ıa de adsorcio´n (en eV por a´tomo de vanadio)
vs. el recubrimiento de vanadio para las posiciones de ma´s alta simetr´ıa T4, H3 y T1
sobre la superficie (0001)GaN. Se observa que el a´tomo de V prefiere la adsorcio´n sobre
posiciones T4 para bajos y altos recubrimientos de vanadio (desde 1/4 hasta 1 monocapas),
con una energ´ıa de adsorcio´n promedio de 3.72 eV. La preferencia para la adsorcio´n de
vanadio en las posiciones T4 se puede atribuir a la atraccio´n electrosta´tica entre carga
positiva del adsorbato de V y la carga negativa de la capa de N en la primera bicapa de
la superficie. Adema´s, cuando el cubrimiento var´ıa de 1/4 MC a 1 MC, los cambios en
la energ´ıa de adsorcio´n para los adsorbatos de V en las posiciones T4, no supera los 0.3
eV. La pequen˜a variacio´n (inferior al 8 %) en la energ´ıa de adsorcio´n tambie´n representa
un indicio de la de´bil interaccio´n entre los a´tomos de V en la monocapa adsorbida. Este
hecho sugiere la posibilidad de crecer epitaxialmente capas de vanadio sobre la superficie
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(0001)GaN, lo cual resulta interesante desde el punto de vista teo´rico y para aplicaciones
tecnolo´gicas, en particular en fabricacio´n de contactos metal-semiconductor en dispositivos
para microelectro´nica [83].
Por otro lado, en la tabla 4.2 tambie´n se reportan los valores del momento magne´tico total
(MMT) por celda, en unidades µB, calculados con la ecuacio´n:
MMT =
∫
Ω
(ρ↑(r)− ρ↓(r)) dr (4.6)
Donde ρ↑(r) y ρ↓(r) representan las densidades electro´nicas para las contribuciones ma-
yoritarias y minoritarias de esp´ın, respectivamente, y Ω representa el volumen de la celda
unitaria. En la figura 4.4(b) se muestra la variacio´n del momento magne´tico total (en µB
por celda) en funcio´n del cubrimiento de vanadio para las posiciones de adsorcio´n T4, H3
y T1. Se observa un aumento gradual del momento magne´tico total (MMT) a medida que
se incrementa el contenido de adsorbatos de vanadio en la monocapa. Este incremento
es casi independiente para las monocapas en la posicio´n de adsorcio´n T4 y H3, donde el
momento magne´tico promedio por celda y por a´tomo de vanadio es del orden de 3.00µB, lo
cual indica que el a´tomo de vanadio contribuye con dos electrones netos para la adsorcio´n
y adquiere una configuracio´n electro´nica de V +2. En la figura 4.4(b) se observa que la
adsorcio´n de monocapas de V en la posicio´n T1 presentan un MMT ligeramente superior
respecto a las posiciones de adsorcio´n H3 y T4, siendo el momento magne´tico promedio
por celda y por a´tomo de vanadio del orden de 4.00µB. Este comportamiento se puede
atribuir a la baja coordinacio´n del adsorbato en la posicio´n T1, para la cual el adsorbato
exhibe una configuracio´n electro´nica de V +1.
La aparicio´n de un MMT diferente de cero en los sistemas V/GaN se puede atribuir a
la presencia de electrones desapareados procedentes del ion de vanadio, el cual exhibe un
acoplamiento ferromagne´tico dentro del semiconductor GaN, au´n cuando el a´tomo de vana-
dio no tiene propiedades magne´ticas en su fase de cristalizacio´n natural. Recientemente,
ca´lculos teo´ricos realizados por Sato y Katayama-Yoshida [84] para concentraciones dilu-
idas de impurezas de vanadio en el semiconductor GaN, tambie´n sen˜alan la aparicio´n de
un momento magne´tico total cuando el a´tomo de V se sustituye a´tomos de Ga en la matriz
del GaN. Por otro lado, en un estudio teo´rico publicado en 2009 [85] se revela la estabilidad
energe´tica de la fase ferromagne´tica de las superredes hexagonales VxGa1−xN (con x=0.25,
0.50 y 0.75). Adema´s, se observa que el momento magne´tico de las superredes VxGa1−xN
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aumenta repentinamente cuando la presio´n decrece hacia el volumen de equilibrio. Los
resultados encontrados en el presente trabajo y los reportados por otros autores, son un
claro indicio de la posibilidad de observar propiedades magne´ticas en los sistemas GaN:V.
4.5. Incorporacio´n de V en (0001)GaN
Figura 4.5: Configuracio´n (2/0/0/) para la incorporacio´n de V en la superficie (0001)GaN, la cual
corresponde a dos impurezas de V localizadas en dos posiciones sustitucionales de Ga en la primera
bicapa de la superficie.
Con el fin de investigar el dopaje de GaN con impurezas de vanadio, se realizaron ca´lcu-
los de energ´ıa total para la incorporacio´n de a´tomos de vanadio dentro de la superficie
(0001)GaN. Se encontro´ que a´tomos de vanadio situados en posiciones intersticiales o
sustitucionales de N resultan inestables energe´ticamente respecto a las posiciones sustitu-
cionales de Ga. Adema´s se observa que en la regio´n cercana a la superficie (0001)GaN, el
a´tomo de V se localiza preferencialmente en sitios sustitucionales de Ga, incorpora´ndose
de esta manera al semiconductor GaN. Resultados similares para la incorporacio´n de Mn
y Si en la superficie (0001)GaN fueron reportados por Hao et al [29] y por Rosa et al [86],
respectivamente.
Para la incorporacio´n de V en la superficie (0001)GaN se estudio´ un gran nu´mero de
configuraciones con diferentes cantidades de a´tomos de V en sitios sustitucionales de Ga,
los cuales se denotan como (n1/n2/n3/), donde n1, n2 y n3 representan el nu´mero de
56
impurezas sustitucionales de V en la primera, segunda y tercera bicapa, respectivamente;
medidas a partir de la parte superior de la superficie. Por ejemplo, (2/0/0/) corresponde a
la configuracio´n en que dos a´tomos de V se incorporan en la primera bicapa con un dopaje
total de 0.50 monocapas (MC). Los a´tomos de vanadio no esta´n presentes en las bicapas
ma´s profundas, como se indica en la figura 4.5.
Las energ´ıas relativas, es decir las energ´ıas respecto a la configuracio´n ma´s estable, de las
diferentes configuraciones en cada una de las concentraciones estudiadas (0.25, 0.50, 0.75,
y 1.00 MC) para la incorporacio´n de V en la superficie (0001)GaN se muestran en la figura
4.6.
Figura 4.6: Las energ´ıas relativas (respecto a la configuracio´n ma´s estable) de las diferentes config-
uraciones en cada una de las concentraciones estudiadas para la incorporacio´n de V en la superficie
(0001)GaN.
La figura 4.6 indica que para la concentracio´n de 0.25 MC de V, el a´tomo de vanadio prefiere
incorporarse en la primera bicapa (1/0/0/). La energ´ıa total para la configuracio´n de V en
la segunda bicapa (0/1/0/) es muy cercana en energ´ıa, alrededor de 0.03 eV. La energ´ıa
aumenta au´n ma´s, alrededor de 1.25 eV, para la sustitucio´n de V en la tercera bicapa
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(0/0/1/). A medida que se aumenta la concentracio´n de V a 0.50 MC, la configuracio´n
ma´s estable tiene todos los a´tomos de V en la primera bicapa (2/0/0/), sin embargo las
configuraciones (1/1/0/) y (0/2/0/) esta´n muy cercanas en energ´ıa, alrededor de 0.34
eV y 0.39 eV, respectivamente. Al aumentar la concentracio´n de V, a una incorporacio´n
de 0.75 MC de V, la configuracio´n (3/0/0/) se convierte en la estructura ma´s estable
respecto a las configuraciones (2/1/0/) y (0/3/0/). Para la concentracio´n de 1.0 MC de V,
la configuracio´n con cuatro a´tomos de V en la primera bicapa (4/0/0/) es la ma´s estable
energe´ticamente (ver figura 4.6), con la configuracio´n (3/1/0/) casi degenerada en energ´ıa.
Por lo tanto, para la incorporacio´n de V en la superficie GaN(0001) los a´tomos de vanadio
prefieren la sustitucio´n de sitios de Ga en las bicapas superiores, indicando que es poco
probable una migracio´n de a´tomos de V a capas inferiores GaN, es decir, una migracio´n
hacia el volumen del GaN. La preferencia de la incorporacio´n de vanadio en la primera
bicapa de la superficie se puede atribuir a la considerable interaccio´n de los a´tomos de
vanadio con los a´tomos de nitro´geno del GaN, lo cual resulta en la creacio´n de enlaces
V-N en las primeras capas. La formacio´n de VN se fundamenta termodina´micamente en
el hecho que la energ´ıa de formacio´n del VN (∆HV N=-2.25 eV) es ma´s favorable energe´ti-
camente respecto a la energ´ıa de formacio´n del GaN (∆HGaN=-1.08 eV). En el an˜o 2008,
Pookpanratana et al [87] empleando te´cnicas como XPS (x-ray photoelectron spectroscopy)
y XAES (x-ray excited Auger electron spectroscopy) observaron la formacio´n de VN en la
interfaz entre contactos de V y n-GaN, lo cual es consistente con los resultados teo´ricos
reportados en el presente trabajo.
4.6. Estabilidad estructural
Las impurezas, en particular de metales de transicio´n 3d, desempen˜an un papel importante
en el dopaje del semiconductor GaN. En esta seccio´n se estudia la estabilidad energe´tica
de las impurezas y adsorbatos de vanadio sobre la superficie (0001)GaN.
4.6.1. Energ´ıa superficial
Si el adsorbato es un a´tomo de una especie distinta a los constituyentes de la superficie, en
particular un metal de transicio´n 3d, el formalismo para determinar la energ´ıa formacio´n
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descrito en la seccio´n 3.2.3 se puede generalizar de manera directa:
Efor = E
sistema
total − nGaµGa − nNµN −
∑
I
nIµI (4.7)
donde nI es el nu´mero de impurezas I y µI es el potencial qu´ımico de la impureza I.
Suponiendo que los potenciales qu´ımicos de las impurezas se pueden elegir independien-
temente del potencial qu´ımico de galio, la ecuacio´n (4.7) se tiene que representar en una
gra´fica multidimensional. Sin embargo, como se considera en el presente trabajo, esta tarea
a menudo puede ser simplificada asignando un valor fijo para el potencial qu´ımico de la
impureza (µI), el cual corresponde a determinadas condiciones de crecimiento en que se
examina el proceso.
Representando la energ´ıa de formacio´n relativa (ecuacio´n 4.7) respecto a la energ´ıa de la
superficie limpia (0001)GaN:
Efor = E
sistema
total − Ereftotal −∆nGaµGa −∆nNµN −
∑
I
∆nIµI (4.8)
donde ∆nx representa el exceso o defecto de a´tomos x (con x= Ga, N o I) respecto al
sistema de referencia, es decir, la superficie limpia (0001)GaN.
4.6.2. Diagrama de fase superficial
Para determinar la estabilidad energe´tica de las configuraciones descritas en las secciones
anteriores se calculo´ la energ´ıa de formacio´n relativa, segu´n la ecuacio´n (4.8), en funcio´n
del potencial qu´ımico del Ga. En la figura 4.7, se muestra la energ´ıa de formacio´n relativa
para la adsorcio´n e incorporacio´n de a´tomos de vanadio sobre la superficie (0001)GaN-
2×2. En este estudio, se considera que el crecimiento de GaN es el proceso de dominante
mientras que el dopaje de vanadio juega un papel secundario. Esto permite ajustar el
potencial qu´ımico de vanadio µV a cierto valor fijo. As´ı, para concentraciones ricas en V
se seleccionaron dos valores para el potencial qu´ımico de vanadio:
(a): µV =µV (vol)=µV−bcc ; mostrado en la figura 4.7(a), y
(b): µV =µV (V2N)=
µV2N−µN2
2
; mostrado en la figura 4.7(b)
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En ausencia de V se reproducen los resultados de la superficie limpia (0001)GaN, tal como
se presentaron en la seccio´n 3.2.3. Es decir, bajo condiciones moderadas en galio la re-
construccio´n ma´s favorable es la Ga-T4, mientras que en condiciones ricas en nitro´geno la
adsorcio´n de N en la posicio´n H3 es la reconstruccio´n ma´s estable (N-H3). Bajo condiciones
extremas de galio, la estructura de bicapa contra´ıda de Ga (Ga-bicapa) es ma´s favorable
energe´ticamente. En la figura 4.7(b), se observa que las reconstrucciones N-H3, Ga-T4 y los
modelos de Ga-bicapa son las estructuras ma´s estables para el caso de µV =µV2N (vol), esto
indica que en estas condiciones la adsorcio´n e incorporacio´n de V no son favorables ener-
ge´ticamente. Sin embargo, para todo el rango de potencial qu´ımico de Ga, se observa que
las sustituciones de Ga por V en las primeras capas superficiales generan configuraciones
ma´s estables energe´ticamente respecto a la adsorcio´n de V en la superficie.
Figura 4.7: Energ´ıa de formacio´n relativa para la adsorcio´n e incorporacio´n de vanadio en funcio´n del
potencial qu´ımico de Ga. Se presenta los casos: (a) µV =µV (vol) y (b) µV =µV (V2N). El cero de energ´ıa
corresponde a la superficie limpia (0001)GaN.
En la figura 4.7(a), la superficie (0001)GaN con cuatro a´tomos de V sustituyendo a las cua-
tro a´tomos de Ga en la primera bicapa, es decir la configuracio´n (4/0/0/), es la estructura
ma´s favorable energe´ticamente. La figura 4.7(a) muestra que a medida que las condiciones
se hacen cada vez ma´s ricas en Ga la estabilidad relativa de la incorporacio´n de V disminuye
respecto la adsorcio´n. En condiciones extremas de Ga la bicapa contra´ıda de Ga continu´a
siendo la configuracio´n ma´s estable. En resumen, se observa que el crecimiento de cristales
de GaN dopados con V parece ma´s favorable energe´ticamente en condiciones ricas en
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nitro´geno. Estos resultados esta´n en buen acuerdo con los reportados recientemente por
Souissi et al [88], donde por medio de la te´cnica MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapour
Deposition) observaron que en condiciones ricas en N2 el crecimiento de pel´ıculas de GaN:V
es ma´s favorable en cuanto a la homogeneidad y a las propiedades o´pticas de la pel´ıcula;
resultados basados en mediciones XRD (X-ray diffractometer), SEM (scanning electron
microscopy) y PL (photoluminescence).
Diagrama de fase general
Figura 4.8: Diagrama de fase superficial en funcio´n de los potenciales qu´ımicos de µGa (eje horizontal)
y µV (eje vertical) para el sistema V/(0001)GaN.
La estabilidad relativa de las configuraciones con una concentracio´n variable de a´tomos
de V y Ga se puede analizar por medio de un diagrama de fase general, como se muestra
en la figura 4.8. En este diagrama cada regio´n se identifica con los respectivos valores
de los potenciales qu´ımicos de Ga y de V, representados en los ejes horizontal y vertical
respectivamente. Cada uno de los puntos en cada regio´n denotan la energ´ıa de formacio´n
ma´s baja para los correspondientes valores de µGa y µV . De izquierda a derecha se pasa de
condiciones ricas en N a condiciones ricas en Ga, de arriba a abajo se pasa de condiciones
ricas en V a condiciones pobres en V, lo cual se relacionan con la abundancia o defecto de
los precursores para las condiciones de crecimiento. Adema´s, en este diagrama se restringen
los l´ımites para los potenciales qu´ımicos de µGa y µV de acuerdo a la formacio´n de fases
indeseables, es decir:
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−∆HGaNf < µGa − µGa(vol) < 0 ; −∆HVf < µV − µV (vol) < 0 (4.9)
Para condiciones ricas en Ga, el diagrama de fase muestra que la estructura ma´s favorable
es la estructura de bicapa contra´ıda de Ga. Cuando se pasa a condiciones ma´s ricas en N
una estructura superficial formada de una capa de VN en la parte superior de la superficie
(incorporacio´n de V) es la configuracio´n ma´s estable, como se ha observado experimental-
mente [87]. Para condiciones pobres en V, como se espera, las reconstrucciones Ga-T4 y
N-H3 son las ma´s favorables energe´ticamente.
4.7. Propiedades electro´nicas
En la figura 4.9(a), se muestra la densidad de estados (DOS) para la superficie limpia
(0001)GaN-2×2, junto con la contribucio´n de los a´tomos de Ga en la capa superior (a´rea
azul). Los valores positivos y negativos en la DOS corresponden a las contribuciones mayo-
ritarias y minoritarias de esp´ın, respectivamente. En la figura 4.9(a) se observa la presencia
de una banda parcialmente ocupada dentro de la brecha de energ´ıa prohibida, la cual se
debe principalmente a la contribucio´n de los estados superficiales de los a´tomos de Ga en
la parte superior de la superficie, como se discutio´ en la seccio´n 3.2.4.
La figura 4.9(b), muestra la densidad de estados (DOS) para la reconstruccio´n V-T4, junto
con la contribucio´n de los a´tomos de V y Ga en la capa superior (a´reas en rojo y azul,
respectivamente). En este caso, la superficie trata de saturar los enlaces flotantes presentes
en la superficie limpia reduciendo as´ı la densidad de estados dentro de la brecha de energ´ıa
prohibida; en esta reconstruccio´n los enlaces flotantes son saturados por la adsorcio´n de
vanadio en la posicio´n T4. La superficie presenta un cara´cter semiconductor con una brecha
de energ´ıa alrededor del nivel de Fermi (EF ) para ambas contribuciones de esp´ın.
El valor de la brecha de energ´ıa es diferente para las componentes de esp´ın mayoritario
y minoritario: ∼0.5 eV para esp´ın mayoritario y ∼1.0 eV para esp´ın minoritario. Los re-
sultados de la reconstruccio´n V-T4 indican un comportamiento semiconductor con brecha
de energ´ıa de ∼0.4 eV, con dos regiones de estados superficiales que aparecen dentro de
la brecha de energ´ıa prohibida. Una contribucio´n debida principalmente a los estados de
esp´ın mayoritarios del adsorbato de V y otra contribucio´n debida a los estados de esp´ın
minoritarios ocupados por los enlaces flotantes de los a´tomos de Ga en la capa superior,
con una pequen˜a contribucio´n de estados minoritarios del adsorbato de vanadio.
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Figura 4.9: Densidad de estados total para (a) Superficie limpia (0001)GaN, (b) Adsorcio´n de V en T4,
y (c) Configuracio´n (4/0/0/) para la incorporacio´n de V. Se muestran las contribuciones de los a´tomos de
Ga en la primera bicapa y de las impurezas de V, a´reas azul y roja respectivamente. El cero de la energ´ıa
se referencia como el nivel de Fermi (EF ).
En la figura 4.9(c), se muestra la densidad de estados (DOS) para la incorporacio´n de V
en la superficie (0001)GaN, en particular, la configuracio´n (4/0/0/). Adema´s, se ilustra la
contribucio´n de los a´tomos de V en la primera bicapa (a´rea en rojo). En comparacio´n con
la figura 4.9(a), los estados introducidos por las subcapas inferiores de GaN son casi los
mismos en general, mientras que las impurezas de V inducen estados con esp´ın mayoritario
situados en la parte superior de la banda de valencia, y con esp´ın minoritario dentro de
la banda de conduccio´n. En la parte superior de la figura 4.9(c), los estados mayorita-
rios de esp´ın cruzan el nivel de Fermi lo que sugiere un estado meta´lico, estos estados
se deben principalmente a los enlaces flotantes de V en la configuracio´n (4/0/0). Sin
embargo, para la contribucio´n minoritaria de esp´ın no se presentan estados cruzando el
nivel de Fermi, indicando un comportamiento de semiconductor para esta polarizacio´n
de esp´ın. Con base en estos resultados, se sugiere un posible comportamiento tipo half-
metallic para la incorporacio´n de vanadio en las primeras capas de la superficie (0001)GaN.
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Este resultado es interesante para las posibles aplicaciones tecnolog´ıas de los compuestos
GaN:V, particularmente en sistemas de inyeccio´n de esp´ın.
Figura 4.10: Vista transversal del contorno de densidad de carga para las contribuciones de (a) esp´ın
mayoritario y (b) esp´ın minoritario, en la adsorcio´n de V en la posicio´n T4 sobre la superficie (0001)GaN.
Los colores rojo/azul representan mayores/menores valores de la densidad de carga.
Por otro lado, en la reconstruccio´n V-T4 el adsorbato de vanadio se enlaza con los tres
a´tomo de Ga ma´s cercanos de la superficie, saturando los enlaces flotantes. El momento
magne´tico total (MMT) por celda en esta configuracio´n es aproximadamente ∼2.05 µB (ver
tabla 4.2), el cual se debe principalmente a la alta densidad de carga de esp´ın mayoritario
concentrada en el adsorbato de vanadio. Este hecho se puede observar en la figura 4.10,
donde se representa el contorno de la densidad de carga de esp´ın mayoritario y minoritario
en un diagrama dos dimensional con l´ıneas de igual densidad. En la reconstruccio´n V-
T4 se evidencia una pequen˜a induccio´n en la magnetizacio´n de los a´tomos de Ga en la
capa superior, producida por la adsorcio´n de V. Los resultados indican que la adsorcio´n de
vanadio genera una perturbacio´n de las propiedades electro´nicas de la superficie, localizada
principalmente en la primera capa. En cuanto a los estados del adsorbato de vanadio, se
observa que la contribucio´n a los estados ocupados por parte de la componente mayoritaria
de esp´ın es mucho ma´s grande que la contribucio´n de esp´ın minoritario. La adsorcio´n de
vanadio da lugar a una estructura electro´nica superficial muy diferente a la de la superficie
limpia. Adema´s, se puede observar de los contornos de densidad de carga (figura 4.10) que
el momento magne´tico total proviene principalmente de los estados de esp´ın mayoritario
del a´tomo de vanadio.
CAPI´TULO 5
ADSORCIO´N DE Ni EN LA SUPERFICIE
(0001)GaN
Los compuestos basados en nitruro de galio (GaN) atraen cada vez mayor atencio´n de la
comunidad cient´ıfica por sus aplicaciones en dispositivos electro´nicos para altas temperatu-
ras y elevadas potencias, tales como transistores de efecto de campo metal-semiconductor
y transistores de alta movilidad electro´nica [4]. Sin embargo, la eficiencia de estos dis-
positivos no so´lo depende de la calidad y de las propiedades del material base; sino que
adema´s depende fuertemente de la funcionalidad de sus contactos meta´licos, en particular
de los contactos tipo Schottky [89, 90]. Por lo tanto, las investigaciones acerca de contactos
Schottky te´rmicamente estables para el semiconductor GaN representan un tema funda-
mental para las diversas aplicaciones tecnolo´gicas de tales dispositivos a escala industrial.
Por esta razo´n, experimentalmente se han estudiado una amplia variedad de metales el-
ementales y compuestos intermeta´licos como posibles contactos meta´licos para el GaN,
logra´ndose varios avances en este campo. En particular, se han investigado multicapas
meta´licas empleando sistemas Au/Ni [91], Pt/Ni [92], Pd/Ni/Au [93], Cr/Ni/Au [94],
Ni/Ag [95], por nombrar algunas. En muchos de estos estudios, el intere´s primordial se
centra en la morfolog´ıa de los contactos y en las interacciones originadas en la interfaz de
los materiales. Por otro lado, el n´ıquel se emplea usualmente como elemento constituyente
de la interfase entre el metal y el semiconductor GaN debido a su capacidad de difundirse
a trave´s de capas contaminantes de o´xido, y por ende establecer contacto directo con la
superficie del GaN.
Para la fabricacio´n de dispositivos altamente eficientes basados en GaN es esencial con-
trolar el crecimiento de contactos meta´licos de alta calidad sobre e´ste, razo´n por la cual
es indispensable comprender los mecanismos fundamentales de crecimiento. Incluso la es-
tructura de la superficie limpia y con adsorbatos, junto con los mecanismos de adsorcio´n y
difusio´n de adsorbatos de metales de transicio´n 3d son temas que actualmente no se com-
prenden a fondo [10]. El entendimiento de estos feno´menos resulta fundamental a la hora
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de tener una visio´n profunda de los mecanismos de crecimiento dominantes a escala ato´mi-
ca y as´ı promover un crecimiento de manera controlada de los contactos meta´licos sobre el
GaN. En este contexto, las simulaciones teo´ricas resultan una herramienta indispensable
para explorar los feno´menos involucrados en la formacio´n de monocapas meta´licas, parti-
cularmente de n´ıquel, sobre las superficies del semiconductor GaN. En la primera parte de
este cap´ıtulo se estudia el feno´meno de adsorcio´n, difusio´n e incorporacio´n de a´tomos de
n´ıquel sobre la superficie (0001)GaN, empleando el formalismo previsto por la teor´ıa fun-
cional de la densidad (DFT). En la segunda parte del cap´ıtulo se estudia la interaccio´n de
impurezas de Ni con la superficie reconstruida Ga-T4 (0001)GaN-2×2 y con la bicapa la-
teralmente contra´ıda de Ga, por ser configuraciones estables para la superficie (0001)GaN.
Finalmente, se estudia la estabilidad energe´tica del Ni sobre la superficie (0001)GaN y sus
reconstrucciones ma´s estables, a partir de ca´lculo de la energ´ıa de formacio´n superficial. El
estudio se centra en la superficie (0001)GaN, la cual es la ma´s relevante para el crecimien-
to de GaN, y adema´s es la polaridad observada para la fabricacio´n de diodos Schottky
basados en sistemas Ni/GaN [26].
5.1. Adsorcio´n de Ni en (0001)GaN
Para estudiar el proceso de adsorcio´n de a´tomos de n´ıquel sobre la superficie (0001)GaN se
investigaron una variedad de posiciones para el adsorbato de Ni sobre la superficie, con el
fin de identificar cua´l de estas presenta una energ´ıa de adsorcio´n ma´s negativa y por ende
ma´s favorable para la adsorcio´n. En este caso se seleccionaron cuatro diferentes puntos de
alta simetr´ıa en la superficie limpia (0001)GaN-2×2, tal como se indica en la figura 5.1. Un
a´tomo de n´ıquel se localiza en los sitios H3, T4, Br y T1, y se dejan relajar las posiciones
ato´micas siguiendo los criterios establecidos en la seccio´n 2.3.4.
dGa−Ni(A˚) dad1(A˚) d12(A˚) d23(A˚) Eads(eV))
limpia - - 0.67 2.00 -
Ni-H3 2.42 1.64 0.87 1.97 -4.47
Ni-T4 2.43 1.69 0.96 1.87 -4.35
Ni-T1 2.23 2.23 0.79 1.97 -2.87
Ni-Br 2.36 1.77 0.76 2.00 -4.01
Tabla 5.1: Para´metros estructurales dad1, d12, d23 como se introducen en la figura 3.7(b), longitud de
enlace dGa−Ni, y energ´ıa de adsorcio´n Ead para la adsorcio´n de Ni en la superficie (0001)GaN.
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En la tabla 5.1 se muestran los para´metros estructurales para la adsorcio´n del a´tomo de Ni
en la superficie (0001)GaN, despue´s del proceso de la relajacio´n de las posiciones ato´micas,
tal como se definen en la figura 3.7(b). Las energ´ıas de adsorcio´n Eads se calcularon como
la diferencia entre la energ´ıa total de la superficie (0001)GaN con adsorbato de Ni y la
suma de las energ´ıas totales de la superficie limpia y del a´tomo de Ni aislado, por medio
de la ecuacio´n (3.4). Las longitudes de enlace dGa−Ni se calcularon a partir de la distancia
media entre el adsorbato de Ni y a´tomos de Ga ma´s cercanos en la superficie. Los valores
de Eads y dGa−Ni tambie´n se reportan en la tabla 5.1.
Como se observa en la tabla 5.1, la adsorcio´n de un a´tomo de Ni en la posicio´n H3 es
ma´s favorable energe´ticamente respecto a la adsorcio´n en la posicio´n T4, por una energ´ıa
de 0.12 eV. Los valores de Eads para las reconstrucciones Ni-H3 y Ni-T4 son ma´s bajos
que los valores calculados para Ga-T4 (Ead=-3.83 eV) y para V-T4 (Ead=-3.71 eV), lo
que sugiere que el adsorbato de Ni se puede emplear para incrementar la adherencia de
contactos meta´licos con la superficie (0001)GaN, confirmando recientes resultados experi-
mentales publicados por Hong-Xia et al [96]. Las longitudes de enlace dGa−Ni calculadas
para las configuraciones de Ni-H3 y Ni-T4 son cercanas a la distancia (dGa−Ni=2.45 A˚)
entre primeros vecinos del compuesto Ni2Ga3 en la fase de cristalizacio´n ma´s estable,
es decir la estructura cristalina hexagonal de grupo espacial P -3m1 (#164) [97]. Este
resultado corrobora la considerable estabilidad energe´tica de las posiciones H3 y T4 para
la adsorcio´n de n´ıquel sobre la superficie (0001)GaN.
Figura 5.1: Trayectoria para la difusio´n del adsorbato de Ni sobre la superficie (0001)GaN a lo largo de
los caminos que unen los sitios de alta simetr´ıa T4, Br, H3 y T1.
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5.2. Difusio´n superficial de Ni en (0001)GaN
Los caminos de difusio´n y las barreras de difusio´n de un adsorbato de Ni sobre la superfi-
cie (0001)GaN, se calcularon empleando el me´todo dina´mico de la cuerda (string method
dynamics, SMD) [98]. Con el fin de encontrar el camino de mı´nima energ´ıa, se permiten
relajar un conjunto de configuraciones que conectan las geometr´ıas inicial y final del pro-
ceso de difusio´n superficial. En este caso, se emplearon nueve ima´genes para conectar el
camino entre las posiciones T1 y H3, y nueve ima´genes entre el camino H3 y T4.
Figura 5.2: Superficie de energ´ıa potencial para la difusio´n de Ni sobre la superficie (0001)GaN, a lo
largo de los caminos que unen los sitios de alta simetr´ıa, tal como se ilustran en la figura 5.1.
La figura 5.2 es una representacio´n gra´fica del perfil de energ´ıa potencial, donde se observan
los cambios energe´ticos que ocurren durante el proceso de difusio´n del adsorbato de Ni,
a trave´s de puntos de alta simetr´ıa sobre la superficie (0001)GaN, tal como se indican
en la figura 5.1. Como se discutio´ en la seccio´n 4.2, los mı´nimos locales de la figura 5.2
corresponden a los sitios ma´s probables para la adsorcio´n del Ni, mientras que los ma´ximos
representan los puntos estacionarios o estados de transicio´n para la difusio´n superficial.
Los ca´lculos demuestran que el a´tomo de Ni evita las posiciones de adsorcio´n T1 y Br,
y prefiere la adsorcio´n en las posiciones de H3 y T4. La superficie de energ´ıa potencial
presenta un sitio de difusio´n de alta energ´ıa en T1, con una barrera energe´tica de 1.60 eV.
Los caminos ma´s favorables para la difusio´n de Ni son probablemente desde el sitio T4
hasta los mı´nimos de energ´ıa localizados en H3, o viceversa. La barrera de difusio´n para
este tipo de migracio´n, de T4 hacia H3, es aproximadamente 0.34 eV; y 0.46 eV para el
camino inverso, es decir, de H3 hacia T4. La relativamente baja barrera energe´tica para la
difusio´n superficial de Ni, respecto a los valores calculados para la difusio´n de N y Al (1.40
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eV y 0.66 eV respectivamente [61]), indican una significativa difusio´n de adsorbatos de Ni
sobre la superficie (0001)GaN, lo que demuestra que e´sta superficie se puede estabilizar con
altas concentraciones de adsorbatos de n´ıquel. Un comportamiento similar se observo´ para
los adsorbatos de Ga [67], los cuales presentan una barrera de difusio´n de 0.40 eV sobre
esta superficie. Los presentes resultados indican que la superficie (0001)GaN es muy activa
respecto a la adsorcio´n y formacio´n de monocapas de n´ıquel, lo cual confirma recientes
resultados experimentales del crecimiento de las monocapas de Ni sobre esta superficie
[99, 100].
5.3. Recubrimiento de Ni en (0001)GaN
Con el fin de investigar el efecto de la adsorcio´n monocapas de n´ıquel sobre la superficie
(0001)GaN, se localizaron simulta´neamente adsorbatos de Ni en las posiciones H3, T4,
Br y T1. El cubrimiento o coverage de la superficie (θNi) se puede cuantificar mediante
la relacio´n entre la cantidad de a´tomos de n´ıquel adsorbidos en la monocapa (MC) y
la capacidad de los sitios disponibles en la superficie, de manera que se construyeron
recubrimientos con monocapas de θNi=1/4, 1/2, 3/4 y 1 MC para el cubrimiento de la
superficie (0001)GaN.
Figura 5.3: (a) Energ´ıa de adsorcio´n (en eV por a´tomo de n´ıquel), y (b) Momento magne´tico total (en
µB por celda unitaria) en funcio´n del recubrimiento de n´ıquel para las posiciones de alta simetr´ıa T4, H3
y T1 sobre la superficie (0001)GaN.
En la figura 5.3 se traza la energ´ıa de adsorcio´n (en eV por a´tomo de n´ıquel) en funcio´n
del recubrimiento de Ni, para las posiciones de alta simetr´ıa que se muestran en la figura
5.1. Para bajos recubrimientos de Ni, desde 1/4 hasta 1/2 MC, se observa que la posicio´n
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H3 es la configuracio´n de ma´s baja energ´ıa, y por ende ma´s favorable para la adsorcio´n de
n´ıquel; sin embargo la posicio´n T4 es muy cercana en energ´ıa. Para mayores valores del
recubrimiento de Ni, desde 3/4 hasta 1 MC, la superficie (0001)GaN exhibe un compor-
tamiento diferente: la posicio´n T4 se convierte en el sitio energe´ticamente ma´s estable para
la adsorcio´n de monocapas de n´ıquel. Esto se puede atribuir a la atraccio´n electrosta´tica
entre los adsorbatos de Ni y los a´tomos de N en la segunda capa para altas concentraciones
de Ni, lo que aumenta en valor absoluto la energ´ıa para la adsorcio´n de Ni en las posiciones
T4. Adema´s, en la figura 5.3(a) se observa una disminucio´n en la magnitud de la energ´ıa
de adsorcio´n con el incremento del recubrimiento de Ni en las posiciones Br, H3 y T4, lo
cual refleja la aparicio´n de una interaccio´n repulsiva entre los adsorbatos de Ni en sitios
adyacentes de la monocapa adsorbida sobre la superficie (0001)GaN.
En la figura 5.3(b) se muestra el momento magne´tico total (en µB por celda unitaria)
para la adsorcio´n de monocapas de n´ıquel en las posiciones T4, Br, H3 y T1. Se observa
un aumento gradual del momento magne´tico total (MMT) por celda a medida que se
incrementa el contenido de adsorbatos de Ni en la monocapa. Este incremento es casi
independiente para las monocapas en la posicio´n de adsorcio´n H3, Br y T1, donde el
momento magne´tico promedio por celda y por a´tomo de n´ıquel es 0.25µB, 0.27µB y
0.33µB, respectivamente. La figura 5.3(b) indica que la adsorcio´n de monocapas estables
de n´ıquel en la posicio´n T4, con recubrimientos superiores a 3/4 MC, presentan un MMT
ligeramente superior a las posiciones H3, Br y T1, siendo el momento magne´tico promedio
por celda y por a´tomo de n´ıquel del orden de 0.48µB. Los presentes resultados indican que
pel´ıculas de n´ıquel sobre la superficie (0001)GaN pueden exhibir propiedades magne´ticas
similares a las observadas para el n´ıquel en volumen, donde el MMT por a´tomo de n´ıquel
es alrededor de 0.61µB (ver tabla B.5).
5.4. Incorporacio´n de Ni en (0001)GaN
Con el fin de investigar el dopaje del semiconductor GaN con impurezas de Ni, se realizaron
ca´lculos de la energ´ıa de formacio´n para la incorporacio´n de a´tomos de n´ıquel dentro
de la superficie (0001)GaN. Se encontro´ que los a´tomos de Ni situados en las posiciones
intersticiales o sustitucionales de N son inestables energe´ticamente respecto a las posiciones
sustitucionales de Ga, como muestran los ca´lculos de la energ´ıa de formacio´n de la tabla
5.2. Adema´s, se observa que en la regio´n cercana a la superficie (0001)GaN, el a´tomo de Ni
se localiza principalmente en sitios sustitucionales de Ga, incorpora´ndose de esta manera
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Sustitucio´n de Ga Sustitucio´n de N Posicio´n intersticial
Ni en bicapa 1 0.75 1.48 2.84
Ni en bicapa 2 1.06 4.00 4.06
Ni en volumen 3.19 5.35 4.54
Tabla 5.2: Energ´ıa de formacio´n de impurezas de Ni (en eV) en posiciones sustitucionales de Ga, sustitu-
cionales de N y posiciones intersticiales para la superficie (0001)GaN y el GaN en volumen, en condiciones
ricas en Ga.
al semiconductor GaN.
De la tabla 5.2 se observa que la energ´ıa de formacio´n es ma´s baja para la incorporacio´n de
impurezas de Ni en sitios sustitucionales de Ga, tanto para las primeras capas de la superfi-
cie (0001)GaN como para el GaN en volumen. Adema´s, la energ´ıa calculada es inferior a la
energ´ıa de formacio´n de vacancias de Ga y N (8.40 eV y 3.16 eV, respectivamente) repor-
tada por Laaksonen et al [101], lo que sugiere que la sustitucio´n de altas concentraciones
de n´ıquel por galio dentro del GaN es muy favorable energe´ticamente. Este resultado esta´
en buen acuerdo con recientes observaciones experimentales, y predicciones teo´ricas, en las
cuales se verifica la sustitucio´n de impurezas de n´ıquel en posiciones de a´tomos de galio
dentro del semiconductor GaN [102, 103].
Para la incorporacio´n de n´ıquel en la superficie (0001)GaN, se estudiaron varias configura-
ciones con diferentes cantidades de a´tomos de Ni en sitios sustitucionales de Ga, los cuales
se denotan como (n1/n2/n3/), donde n1, n2 y n3 representan el nu´mero de impurezas
sustitucionales de Ni en la primera, segunda y tercera bicapa, respectivamente; medidos a
partir de la parte superior de la superficie (ver figura 4.5). Las energ´ıas relativas, es decir las
energ´ıas respecto a la configuracio´n ma´s estable, de las diferentes configuraciones en cada
una de las concentraciones estudiadas (0.25, 0.50, 0.75, y 1.00 MC), para la incorporacio´n
de Ni en la superficie (0001)GaN, se muestran en la figura 5.4.
La figura 5.4 indica que, para la concentracio´n de 0.25 MC de Ni, el a´tomo de n´ıquel
prefiere incorporarse en la primera bicapa (1/0/0/). La energ´ıa total para la configuracio´n
de Ni en la segunda bicapa (0/1/0/) es superior por 0.30 eV. La energ´ıa aumenta au´n ma´s,
alrededor de 1.50 eV, para la sustitucio´n de Ni en la tercera bicapa (0/0/1/). A medida
que se incrementa la concentracio´n de Ni a 0.50 MC, la configuracio´n ma´s estable tiene
todos los a´tomos de Ni en la primera bicapa (2/0/0/), con las configuraciones (1/1/0/) y
(0/2/0/) con una energ´ıa alrededor de 1.00 eV. Al aumentar la concentracio´n de Ni, a una
incorporacio´n de 0.75 MC de Ni, la configuracio´n (3/0/0/) se convierte en la estructura ma´s
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Figura 5.4: Las energ´ıas relativas (respecto a la configuracio´n ma´s estable) de las diferentes config-
uraciones en cada una de las concentraciones estudiadas para la incorporacio´n de Ni en la superficie
(0001)GaN.
estable respecto a las configuraciones (2/1/0/), (0/3/0/) y (0/0/3/). Para la concentracio´n
de 1.0 MC de Ni, la configuracio´n con cuatro a´tomo de Ni en la primera bicapa (4/0/0/), es
la ma´s estable energe´ticamente respecto a las otras configuraciones de igual concentracio´n
(ver figura 5.4). En general, para la incorporacio´n de Ni en la superficie GaN(0001), las
impurezas de n´ıquel prefieren la sustitucio´n de sitios de Ga en las bicapas superiores de la
superficie, indicando que es poco probable una migracio´n de Ni hacia capas inferiores de
GaN, es decir, una migracio´n hacia el volumen del GaN.
5.5. Superficies mixtas
Los resultados presentados acerca de la adsorcio´n, difusio´n e incorporacio´n de n´ıquel se
enfocaron en la interaccio´n de este adsorbato con la superficie limpia (0001)GaN en la
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geometr´ıa 2×2. Sin embargo, recientes resultados experimentales [55], junto con los re-
sultados encontrados en la seccio´n 3.2.3 indican que las configuraciones correspondientes
a la adsorcio´n de un a´tomo de Ga en la posicio´n T4 (para condiciones moderadas de
Ga), y a la formacio´n de una bicapa lateralmente contra´ıda de Ga (para condiciones de
extremas en Ga) representan reconstrucciones energe´ticamente estables para la superficie
(0001)GaN. Con el fin de tener una visio´n ma´s amplia acerca de los procesos de crecimiento
de Ni sobre la superficie (0001)GaN, au´n en la presencia de las reconstrucciones super-
ficiales mencionadas, en esta seccio´n se discute el efecto de la adsorcio´n e incorporacio´n
de a´tomos de Ni sobre la superficie reconstruida Ga-T4 (0001)GaN-2×2 y sobre la bicapa
lateralmente contra´ıda de Ga.
5.5.1. Adsorcio´n e incorporacio´n de Ni en la reconstruccio´n Ga-
T4
Figura 5.5: (a) Vista superior de la reconstruccio´n Ga-T4 sobre la superficie (0001)GaN, se indican sitios
de alta simetr´ıa para la adsorcio´n. (b) Vista lateral de la superficie con sitios intersticiales y sustitutionales.
En esta seccio´n se propone el estudio de los procesos de adsorcio´n e incorporacio´n de a´tomos
de Ni sobre la superficie reconstruida Ga-T4 (0001)GaN-2×2, la cual se caracteriza por
ser la estructura ma´s estable para concentraciones moderadas de Ga. En este estudio,
el adsorbato de n´ıquel puede residir en diferentes lugares dentro de la zona superficial,
como se indica en la figura 5.5. Para el proceso de adsorcio´n se consideraron las posiciones
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de alta simetr´ıa T4, T1a, T1b, H
a0
3 y H
b0
3 sobre la superficie reconstruida Ga-T4. Para la
incorporacio´n se consideraron los sitios intersticiales Ha13 , H
b1
3 , H
a2
3 y H
b2
3 ; y las posiciones
sustitucionales Sp, S1, S2 y S3 con un adsorbato de Ni sustituyendo una posicio´n de Ga a
trave´s de un sitio Ga-T4 precursor de la superficie, como se muestra en la figura 5.5.
Para estudiar la estabilidad de las diferentes configuraciones del adsorbato de Ni sobre la
superficie Ga-T4 (0001)GaN-2×2, se calculo´ la energ´ıa de formacio´n Efor = Esistematotal −
Ereftotal − µNi, donde Esistematotal y Ereftotal denotan las energ´ıas totales del sistema con y sin un
a´tomo de Ni, respectivamente, y µNi es el potencial qu´ımico de un a´tomo de Ni. Para la
sustitucio´n de Ni por Ga, es necesario an˜adir el potencial qu´ımico de Ga en volumen, lo
anterior si se consideran condiciones ricas en Ga. En la figura 5.6 se muestran los valores
de las energ´ıas de formacio´n relativas (respecto a la configuracio´n Ha03 ) de las diferentes
configuraciones para la adsorcio´n e incorporacio´n de Ni sobre la reconstruccio´n Ga-T4.
Figura 5.6: Las energ´ıas de formacio´n relativas (respecto a la configuracio´n Ha03 ) de las diferentes confi-
guraciones para la adsorcio´n e incorporacio´n de Ni en la reconstruccio´n Ga-T4. La notacio´n es la indicada
en la figura 5.5.
Los resultados de la figura 5.6 indican que el proceso de adsorcio´n de Ni sobre la su-
perficie reconstruida Ga-T4 es energe´ticamente ma´s favorable respecto los procesos de
incorporacio´n en sitios intersticiales y sustitucionales de Ga. Adema´s se observa que las
posiciones de adsorcio´n T4, T1a y H
b0
3 presentan una energ´ıa promedio de 0.25 eV respec-
to a la configuracio´n Ha03 , la cual es la estructura energe´ticamente ma´s favorable para la
adsorcio´n de Ni. Como en la superficie limpia, la preferencia para la adsorcio´n de Ni en
la posicio´n H3 respecto a la posicio´n T4 se puede atribuir a la repulsio´n, en esta configu-
racio´n, entre el adsorbato de Ni y los a´tomos de N en la primera bicapa de la superficie.
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Las configuraciones para el proceso de sustitucio´n de Ni por Ga (Sp, S1, S2 y S3) presen-
tan una energ´ıa promedio de 1.32 eV respecto a las configuraciones ma´s estables para la
adsorcio´n de Ni.
Por u´ltimo el proceso de incorporacio´n de Ni hacia el volumen por sitios intersticiales Ha13 ,
Hb13 , H
a2
3 y H
b2
3 presenta una energ´ıa promedio de 2.62 eV respecto a las configuraciones
para la adsorcio´n, indicando que es poco probable que se presente una migracio´n de Ni
hacia el volumen de GaN, como tambie´n se encontro´ para la superficie limpia (0001)GaN.
Los presentes resultados indican que la superficie Ga-T4 (0001)GaN-2×2 es muy activa
para la adsorcio´n de n´ıquel, indicando que los adsorbatos de Ni se pueden acumular y
formar monocapas meta´licas en la parte superior de la superficie. Este hecho fue observado
experimentalmente por Bermudez et al [104], quienes verificaron la presencia de pel´ıculas
delgadas de n´ıquel sobre la superficie (0001)GaN a partir de mediciones in situ con te´cnicas
como low-energy electron diffraction (LEED) y auger electron spectroscopy (AES).
5.5.2. Incorporacio´n de Ni en bicapa contra´ıda de Ga
Figura 5.7: Configuracio´n (1/0/0/0/0/) para la incorporacio´n de Ni en la bicapa contra´ıda de Ga, la
cual corresponde a una impureza de Ni localizada en la posicio´n sustitutional de Ga en la primera capa
de la bicapa contra´ıda.
El modelo de la bicapa de Ga lateralmente contra´ıda (ver figura 3.8) es la estructura ma´s
estable bajo condiciones extremas de Ga (t´ıpicas en la te´cnica de crecimiento por MBE). La
bicapa contra´ıda se compone de dos capas de Ga arriba de la superficie limpia (0001)GaN.
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La monocapa inferior tiene los a´tomos de Ga justo arriba de los a´tomos superficiales a la
superficie (0001)GaN y consta de 3 a´tomos de Ga por supercelda
√
3×√3. La monocapa
superior, contiene 4 a´tomos de Ga por supercelda
√
3×√3.
Para estudiar la incorporacio´n de n´ıquel en la bicapa lateralmente contra´ıda de Ga se selec-
cionaron diferentes configuraciones con cantidades variables de a´tomos de Ni en sitios susti-
tucionales de Ga, las cuales se denotan como (n1/n2/n3/n4/n5/), donde n1, n2, n3, n4
y n5 son los nu´meros de impurezas sustitucionales de Ni en la primera, segunda, tercera,
cuarta y quinta monocapa de Ga, respectivamente; medida a partir de la capa superior
de la bicapa lateralmente contra´ıda. Por ejemplo (1/0/0/0/0/) representa la configuracio´n
en que un a´tomo de Ni se incorpora en la primera capa superficial sustituyendo un sitio
de Ga. En esta configuracio´n se tiene a un a´tomo de Ni adicional en la celda de la bicapa
contra´ıda de Ga, lo que representa un dopaje equivalente a 0.33 monocapas (MC). Los
a´tomos de n´ıquel no esta´n presentes en las bicapas ma´s profundas, como se muestra en la
figura 5.7. Las energ´ıas relativas, es decir las energ´ıas respecto a la configuracio´n ma´s es-
table de las diferentes configuraciones en cada una de las concentraciones estudiadas (0.33,
0.66 y 1.00 MC) para la incorporacio´n de Ni en la bicapa contra´ıda de Ga se muestran en
la figura 5.8.
La figura 5.8 indica que para la concentracio´n de 0.33 MC de n´ıquel, el a´tomo de Ni prefiere
incorporarse en la primera monocapa de Ga (1/0/0/0/0/). La energ´ıa para la configuracio´n
de Ni en la segunda monocapa de Ga (0/1/0/0/0/) es superior por 1.09 eV. La energ´ıa
aumenta au´n ma´s, alrededor de 3.34 eV, para la sustitucio´n de Ni en la tercera monocapa
de Ga (0/0/1/0/0/). A medida que se incrementa la concentracio´n de Ni a 0.66 MC, la
configuracio´n ma´s estable tiene todos los a´tomos de Ni en la primera monocapa de Ga
(2/0/0/0/0/). Para la incorporacio´n de 1.00 MC de Ni, la configuracio´n (3/0/0/0/0/) es
la estructura energe´ticamente ma´s favorable respecto a otras configuraciones con la misma
concentracio´n de Ni. En general, para la incorporacio´n de Ni en la bicapa contra´ıda de Ga,
las impurezas de n´ıquel prefieren la sustitucio´n de sitios de Ga en la monocapa superior,
indicando que es poco probable una migracio´n de Ni hacia capas inferiores de Ga.
5.6. Estabilidad estructural
Las impurezas y la fabricacio´n de contactos meta´licos, en particular de metales de tran-
sicio´n 3d, desempen˜an un papel fundamental para las aplicaciones tecnolo´gicas de los
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Figura 5.8: Las energ´ıas relativas (respecto a la configuracio´n ma´s estable) de las diferentes configura-
ciones en cada una de las concentraciones estudiadas para la incorporacio´n de Ni en la bicapa contra´ıda
de Ga. La notacio´n es la indicada en la figura 5.7.
dispositivos basados en el semiconductor GaN. En esta seccio´n se calcula la energ´ıa de
formacio´n relativa siguiendo el me´todo introducido en la seccio´n 4.6.1. Este estudio se
realiza con el fin de determinar la estabilidad energe´tica para las impurezas y adsorbatos
de Ni en la superficie limpia (0001)GaN, en la superficie reconstruida Ga-T4 2×2, y en la
superficie de bicapa contra´ıda de Ga.
5.6.1. Diagrama de fase superficial
La estabilidad energe´tica de las configuraciones descritas en las secciones anteriores se
estudio´ a partir del ca´lculo la energ´ıa de formacio´n relativa, segu´n la ecuacio´n (4.8), en
funcio´n del potencial qu´ımico del Ga. En la figura 5.9, se muestra la energ´ıa de forma-
cio´n relativa para la adsorcio´n e incorporacio´n de a´tomos de n´ıquel sobre la superficie
(0001)GaN, reconstruida Ga-T4 y bicapa contra´ıda de Ga. En este estudio se considera
que el crecimiento de GaN es el proceso dominante mientras que el dopaje de n´ıquel juega
un papel secundario, lo cual permite ajustar el potencial qu´ımico de n´ıquel µNi a cierto
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Figura 5.9: Energ´ıa de formacio´n relativa para la adsorcio´n e incorporacio´n de n´ıquel en funcio´n del
potencial qu´ımico de Ga. Se presenta el caso de µNi=µNi(vol). El cero de energ´ıa corresponde a la superficie
limpia (0001)GaN.
valor fijo. En este caso, para concentraciones ricas en Ni, se ajusto´ el valor para el potencial
qu´ımico de n´ıquel al encontrado para su fase en volumen, es decir µNi=µNi (vol)=µNi−fcc.
Como se observa en la figura 5.9, bajo condiciones moderadas en N (µGa < −0.65 eV +
µGa(vol)) la reconstruccio´n 2×2 de N-H3 es la estructura energe´ticamente ma´s favorable.
Bajo condiciones moderadas de Ga (−0.65 eV < µGa− µGa(vol) < −0.35 eV ), la adsorcio´n
de Ga en la posicio´n T4 es la reconstruccio´n superficial energe´ticamente ma´s estable. Estos
resultados indican que bajo estas condiciones de crecimiento la adsorcio´n e incorporacio´n
de Ni no son favorables energe´ticamente. Sin embargo, omitiendo las reconstrucciones N-
H3 y Ga-T4, la configuracio´n (2/0/0/) para la incorporacio´n de Ni y la reconstruccio´n
Ni-H3 son muy favorable energe´ticamente en condiciones de crecimiento moderadas en
Ga (µGa < −0.55 eV + µGa(vol)). Cabe resaltar la considerable estabilidad energe´tica de
la reconstruccio´n Ni-H3, la cual presenta una energ´ıa de formacio´n muy cercana a la
superficie limpia, mostrando la elevada estabilidad para la adsorcio´n de n´ıquel sobre la
superficie (0001)GaN. Por otro lado, cuando se incrementa el contenido de Ga en el medio
de crecimiento, se observa que las sustituciones de Ni por Ga en las primeras capas de
la bicapa contra´ıda de Ga representan las estructuras ma´s estables energe´ticamente. Para
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condiciones extremas de Ga (µGa > −0.35 eV + µGa(vol)) las configuraciones (1/0/0/0/0/)
y (2/0/0/0/0/) son las estructuras ma´s favorables energe´ticamente para la incorporacio´n
de Ni en las superficies del GaN.
En general, se observa que la estabilidad de la adsorcio´n de a´tomos de Ni sobre la superficie
(0001)GaN y la preferencia de la incorporacio´n de Ni en la primera monocapa de la bicapa
contra´ıda de Ga, se pueden atribuir a la interaccio´n de los adsorbatos de Ni con los a´tomos
de Ga superficiales en las primeras etapas de crecimiento, lo cual resulta en la creacio´n de
enlaces Ni-Ga en la parte superior de la superficie. La formacio´n de NiGa se fundamenta
en que la energ´ıa de formacio´n del compuesto NiGa (∆HNiGa=-0.74 eV) es ma´s favorable
respecto a la energ´ıa de formacio´n del compuesto Ni3N (∆HNi3N=0.24 eV), pero no tan
favorable respecto a la energ´ıa de formacio´n del semiconductor GaN (∆HGaN=-0.98 eV),
lo cual hace muy probable que los a´tomos de n´ıquel se fijen en la superficie y formen
monocapas de Ni o de Ni-Ga, como se ha observado experimentalmente [104].
5.7. Propiedades electro´nicas
En la figura 5.10(a), se muestra la contribucio´n de los a´tomos de Ga en la capa superior
de la superficie a la densidad de estados (DOS), junto con la contribucio´n de los estados
del GaN en volumen, para la superficie limpia (0001)GaN. Se observa la presencia de una
banda parcialmente ocupada dentro de la brecha de energ´ıa prohibida, la cual se debe
principalmente a la contribucio´n de los estados superficiales de los a´tomos de Ga en la
parte superior de la superficie, como se discutio´ en la seccio´n 3.2.4. La figura 5.10(b)
muestra la contribucio´n a la DOS del adsorbato de Ni y los a´tomos de Ga en la superficie,
para la reconstruccio´n Ni-H3 2×2. En este caso, la superficie trata de saturar los enlaces
flotantes (dangling bonds) presentes en la superficie limpia, reduciendo as´ı la densidad de
estados dentro de la brecha de energ´ıa prohibida, la adsorcio´n de n´ıquel en la posicio´n H3
satura algunos enlaces flotantes del Ga en la superficie.
En la reconstruccio´n Ni-H3 el adsorbato de Ni esta´ cerca a tres a´tomos de Ga en la
superficie y se enlaza con estos. Esto da lugar a la reconstruccio´n de una superficie meta´lica,
con un conjunto de tres estados superficiales que aparecen dentro de la brecha de energ´ıa
prohibida. Los estados en la parte superior de la banda de valencia esta´n bien localizados
y totalmente ocupados principalmente por estados del adsorbato de Ni (a´rea en rojo), y
en menor proporcio´n por estados de los a´tomos de Ga en la superficie. Los estados que
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Figura 5.10: Densidad de estados para la (a) superficie limpia (0001)GaN, (b) reconstruccio´n Ni-H3
2×2, (c) reconstruccio´n Ni-T4 2×2. Se muestran las contribuciones de los a´tomos de Ga en la primera
bicapa y de las impurezas de Ni, a´reas sombreadas en azul y rojo respectivamente. El a´rea sombreada en
negro corresponde a los estados del GaN en volumen. El cero de la energ´ıa se referencia como el nivel de
Fermi.
cruzan el nivel de Fermi corresponden a una banda parcialmente ocupada por los estados
del adsorbato de Ni y los tres a´tomos de Ga en la superficie, estos estados provienen de
los enlaces flotantes de la superficie limpia que fueron parcialmente saturados (a´rea en
azul). Los estados ma´s bajos en la parte inferior de la banda de conduccio´n se encuentran
desocupados, y surgen principalmente de los enlaces flotantes del a´tomo de Ga restante,
es decir, el a´tomo de Ga en la superficie que no esta´ enlazado con el adsorbato de Ni.
Un comportamiento muy similar se observa en la figura 5.10(c) para la DOS parcial de
la reconstruccio´n Ni-T4 2×2, exceptuando un desdoblamiento de estados del adsorbato
de n´ıquel cercano a -1 eV, lo cual se puede atribuir a la interaccio´n del adsorbato de Ni
con el a´tomo de N en la parte inferior de la superficie. En ambas casos (Ni-H3 y Ni-T4)
la adsorcio´n de n´ıquel produce una perturbacio´n de las propiedades electro´nicas en su
mayor´ıa localizados en la primera capa superficial, lo cual se traduce en una metalizacio´n
del sustrato de GaN como se ha observado experimentalmente por Readinger et al. [100].
Con el fin de estudiar el enlace Ni-Ga para el proceso de adsorcio´n de n´ıquel sobre la
superficie (0001)GaN, en la figura 5.11 se muestra la diferencia de densidad de carga
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electro´nica (ρ4(r)) entre la superficie (a) reconstruida Ni-H3, (b) reconstruida T4 (ρ(r)),
y la suma de las densidades del adsorbato de Ni aislado (ρads(r)) y la superficie limpia
(0001)GaN (ρsup(r)), es decir:
ρ4(r) = ρ(r)− ρads(r)− ρsup(r) (5.1)
De la figura 5.11(a) se observa que la densidad de carga se remueve de algunas regiones
alrededor del adsorbato de Ni y se adhiere en la regio´n entre el Ni y los a´tomos de Ga ma´s
cercanos en la superficie. Adema´s, se observa que la reduccio´n de carga es ma´s pronunciada
cerca al a´tomo de Ni, y se presenta una acumulacio´n de carga cerca a los a´tomo de Ga en
la primera capa de la superficie (0001)GaN. La considerable concentracio´n de carga entre
el adsorbato de Ni y la superficie, junto con la mezcla de estados electro´nicos entre el Ni
y los a´tomos superficiales de Ga (ver figura 5.10) son un indicio del fuerte enlace cova-
lente Ni-Ga, lo cual explica la elevada estabilidad te´rmica de pel´ıculas de n´ıquel crecidas
experimentalmente sobre la superficie (0001)GaN.
Figura 5.11: Diferencia de densidad de carga electro´nica ρ4(r) entre el sistema con el adsorbato y la
suma de los componentes aislados (Ni aislado y superficie (0001)GaN), para las reconstrucciones (a) Ni-
H3 y (b) Ni-T4. El gra´fico se muestra a lo largo del plano de enlace Ga-Ni. Las a´reas de acumulacio´n y
reduccio´n de electrones se presentan con signo positivo y negativo (areas en rojo y azul), respectivamente.
Los contornos se grafican en una escala lineal desde -0.18 hasta +0.18 e/a3o.
Para la adsorcio´n de n´ıquel en la posicio´n T4 (figura 5.11(b)) el resultado es esencialmente
el mismo, haciendo comprensible la pequen˜a diferencia en las energ´ıas de adsorcio´n para
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las reconstrucciones Ni-H3 y Ni-T4. La simetr´ıa de los orbitales involucrados en el enlace
sugiere que e´ste se produce a trave´s de hibridacio´n de estados p de Ga y d de Ni. Por
otro lado, la densidad de electrones del a´tomo de Ni es muy polarizada y aumentada hacia
la regio´n del vac´ıo. De la figura 5.11 se observa que la acumulacio´n de carga para los
a´tomos superficiales de Ga apunta hacia el adsorbato de Ni y la reduccio´n en la densidad
de electrones del Ni apunta hacia los a´tomos de Ga. As´ı, en el proceso de adsorcio´n de
n´ıquel, se produce una transferencia de carga desde el adsorbato de Ni hacia los a´tomos
superficiales de Ga. Adema´s, en la figura 5.11(b) se puede apreciar una reduccio´n en la
densidad de carga cerca al a´tomo N de la capa inferior al adsorbato de Ni, evidenciando
la interaccio´n entre e´stos a´tomos para la reconstruccio´n Ni-T4.
CAPI´TULO 6
ADSORCIO´N DE Fe EN LA SUPERFICIE
(0001)GaN
La espintro´nica, o el uso del esp´ın del electro´n en lugar de su carga ele´ctrica como portador
de informacio´n, es en la actualidad una de las a´reas de investigacio´n ma´s activas en la cien-
cia de materiales y promete una verdadera revolucio´n en la microelectro´nica del futuro.
Entre la gran variedad de sistemas que esta´n siendo investigados en esta a´rea, se destacan
los materiales semiconductores dopados con bajas concentraciones de iones magne´ticos, sis-
temas conocidos como semiconductores magne´ticos diluidos (DMS). Dentro de este grupo,
los materiales basados en nitruro de galio (GaN) dopados con impurezas de metales de
transicio´n (MT), por su considerable estabilidad magne´tica au´n a temperatura ambiente,
son considerados candidatos promisorios para la fabricacio´n de dispositivos de inyeccio´n de
esp´ın [77, 78]. Los metales de transicio´n (MT) tales como V, Ni y Fe se emplean para for-
mar materiales DMS basados en GaN, debido a que tienen parcialmente ocupado el orbital
d y pueden exhibir un ordenamiento magne´tico dentro de la matriz de GaN [75, 85, 105].
Experimentalmente, los materiales DMS basados en GaN se pueden fabricar empleando
la te´cnica molecular beam epitaxy (MBE) o implantacio´n io´nica [106, 107]. En particular,
Akinaga et al [108] reportaron propiedades ferromagne´ticas a T<100K en muestras de
GaN dopadas con Fe crecidas con MBE a baja temperatura. Tambie´n, Theodoropoulou
[109] observo´ propiedades ferromagne´ticas (hasta 250 K) en muestras de GaN dopadas con
implantacio´n de iones de Fe.
Actualmente, el efecto del dopaje de hierro sobre las propiedades o´pticas, electro´nicas y
magne´ticas del GaN no se comprende a fondo, y por tanto estas propiedades no se pueden
controlar experimentalmente. En particular, un conocimiento detallado de las etapas ini-
ciales de crecimiento del sistema Fe/(0001)GaN y su respectiva estructura electro´nica,
resulta esencial a la hora de fabricar dispositivos con aplicaciones en el campo de la espin-
tro´nica [110, 111]. Por este motivo, el crecimiento de monocapas de Fe sobre la superficie
(0001)GaN se ha convertido en una heteroestructura interesante digna de investigacio´n,
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incluso si se tiene en cuenta la gran diferencia en las constantes de red de estos dos ma-
teriales [112]. Por otra parte, los estudios teo´ricos proporcionan una forma alternativa de
entender los mecanismos fundamentales de crecimiento y el origen del ferromagnetismo en
contactos meta´licos, tales como el hierro sobre el semiconductor GaN. Con esto en mente,
el estudio de los feno´menos de adsorcio´n y difusio´n de a´tomos de Fe sobre la superficie
(0001)GaN es fundamental para adquirir una amplia visio´n acerca de los procesos de cre-
cimiento pertinentes a escala ato´mica y as´ı promover un crecimiento de manera controlada
del sistema Fe/(0001)GaN. En este cap´ıtulo, se estudian los feno´menos de adsorcio´n, di-
fusio´n e incorporacio´n de a´tomos de hierro sobre la superficie (0001)GaN, empleando el
formalismo previsto por la teor´ıa funcional de la densidad (DFT). Adema´s, se discute el
efecto de la adsorcio´n e incorporacio´n de a´tomos de Fe sobre la superficie reconstruida
Ga-T4 (0001)GaN-2×2 y sobre la bicapa lateralmente contra´ıda de Ga. Finalmente, se
describen algunos aspectos relacionados con la termodina´mica de las configuraciones ma´s
estables del sistema Fe/(0001)GaN y sus correspondientes propiedades electro´nicas.
6.1. Adsorcio´n de Fe en (0001)GaN
Para estudiar el proceso de adsorcio´n de a´tomos de hierro sobre la superficie (0001)GaN,
se consideraron diferentes sitios de adsorcio´n con el fin de identificar cua´l de estos presenta
una energ´ıa de adsorcio´n ma´s negativa y por ende ma´s favorable para la adsorcio´n de Fe.
En la superficie limpia (0001)GaN-2×2 existen tres puntos de alta simetr´ıa, como se indica
en la figura 6.1. Un a´tomo de hierro se localiza en uno de e´stos sitios: T1, H3 y T4, y se
dejan relajar las posiciones ato´micas siguiendo las condiciones descritas en la seccio´n 2.3.4,
de esta manera se obtiene una nueva configuracio´n con energ´ıa mı´nima.
dGa−Fe(A˚) dad1(A˚) d12(A˚) d23(A˚) Eads(eV))
limpia - - 0.67 2.00 -
Fe-H3 2.53 1.75 0.85 1.97 -3.70
Fe-T4 2.49 1.71 0.88 1.90 -3.65
Fe-T1 2.40 2.40 0.71 1.97 -2.29
Tabla 6.1: Para´metros estructurales dad1, d12, d23 como se introducen en la figura 3.7, longitud de enlace
dGa−Fe, y energ´ıa de adsorcio´n Ead para la adsorcio´n de Fe en la superficie (0001)GaN.
La Tabla 6.1 muestra los para´metros estructurales, luego de la optimizacio´n geome´trica,
para la adsorcio´n de Fe en la superficie (0001)GaN, con las distancias dad1, d12 y d23 como se
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indican en la figura 3.7. Las energ´ıas de adsorcio´n Ead se calcularon con la diferencia entre
la energ´ıa total del sistema Fe/(0001)GaN y la suma de la energ´ıa total de la superficie
limpia y el a´tomo de hierro aislado, usando la ecuacio´n (3.4). En este contexto, un valor
negativo para Ead significa que la estructura adsorbida con un a´tomo de Fe sobre la
superficie (0001)GaN es ma´s estable energe´ticamente respecto al sistema con el adsorbato
de Fe lejos de la superficie. Las longitudes de enlace dGa−Fe(A˚), se calcularon midiendo
la distancia promedio entre el adsorbato de Fe y los a´tomos de Ga ma´s cercanos en la
primera capa de la superficie (0001)GaN. En la tabla 6.1, tambie´n se muestran los valores
de Ead y dGa−Fe.
Como se observa en la tabla 6.1, la adsorcio´n de un a´tomo de hierro en la posicio´n H3 es
ma´s favorable energe´ticamente respecto a la adsorcio´n en la posicio´n T4, por una energ´ıa
de 0.05 eV. Los valores de Eads para las reconstrucciones Fe-H3 y Fe-T4 son similares a
los calculados para Ga-T4 (Ead=-3.83 eV) y para V-T4 (Ead=-3.71 eV), lo que sugiere
la posibilidad de crecer monocapas de hierro te´rmicamente estables sobre la superficie
(0001)GaN, au´n con la diferencia en las constantes de red del Fe y el GaN, como se
ha observado experimentalmente [113, 114]. Las longitudes de enlace dGa−Fe calculadas
para las configuraciones Fe-H3 y Fe-T4 son cercanas a la distancia (dGa−Fe=2.50 A˚) entre
primeros vecinos del compuesto Fe3Ga en la fase de cristalizacio´n ma´s estable, es decir la
estructura cristalina cu´bica centrada en las caras (fcc). Adema´s, en la tabla 6.1 se observa
que la relajacio´n geome´trica para los a´tomos de la superficie, luego de la adsorcio´n del
hierro, se caracteriza principalmente por desplazamientos verticales: La monocapa superior
de Ga se relaja en promedio alrededor de 21 % hacia el exterior, mientras que la primera
monocapa de N lo hace el orden de 3 % hacia el volumen.
6.2. Difusio´n superficial de Fe en (0001)GaN
Los caminos de difusio´n y las barreras de difusio´n de un adsorbato de Fe sobre la superfi-
cie (0001)GaN, se calcularon empleando el me´todo dina´mico de la cuerda (string method
dynamics, SMD) [98]. Con el fin de encontrar el camino de mı´nima energ´ıa, se permite re-
lajar un conjunto de configuraciones que conectan las geometr´ıas inicial y final del proceso
de difusio´n superficial. Se consideraron un nu´mero limitado de posiciones, principalmente
entre los caminos que unen los puntos de alta simetr´ıa como se muestra en la figura 6.1.
En este caso, se emplearon nueve ima´genes para conectar el camino entre las posiciones
T1 y H3, y nueve ima´genes entre el camino H3 y T4.
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Figura 6.1: Trayectoria para la difusio´n de Fe sobre la superficie (0001)GaN a lo largo de los caminos
que unen los sitios de alta simetr´ıa T4, H3 y T1.
La figura 6.2 muestra un perfil de la superficie de energ´ıa potencial (ecuacio´n 4.2) para
la difusio´n superficial de Fe sobre (0001)GaN, a lo largo de los caminos mostrados en
la figura 6.1. Para el ca´lculo de esta superficie de energ´ıa potencial, se utilizo´ el me´todo
de supercelda no sime´trica con los para´metros computacionales como se describen en la
seccio´n 2.3.4. Los ca´lculos demuestran que la movilidad del adsorbato de Fe esta´ limitada
por una barrera de difusio´n del orden de 0.38 eV.
Figura 6.2: Superficie de energ´ıa potencial para la difusio´n de Fe sobre la superficie (0001)GaN, a lo
largo de los caminos que unen los sitios de alta simetr´ıa, tal como se ilustran en la figura 6.1.
En la figura 6.2 se observa que las regiones de ma´s baja energ´ıa, para la adsorcio´n de
un a´tomo de Fe cercano a la superficie (0001)GaN, corresponden a posiciones entre tres
a´tomos de Ga en la superficie. Estas posiciones, casi equivalentes, con la posicio´n T4 por
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encima de otro a´tomo de N superficial y la posicio´n H3 sobre ningu´n a´tomo superficial
(ver figura 6.1). La energ´ıa ma´s elevada y menos favorable para la adsorcio´n de Fe esta
en la posicio´n T1, directamente arriba de un a´tomo de Ga superficial. La difusio´n de esta
superficie se llevar´ıa a cabo entre los mı´nimos de energ´ıa en H3 y T4, la barrera de difusio´n
desde H3 hacia T4 es de 0.33 eV, y es 0.38 eV de vuelta hacia T4, como se observa en la
figura 6.2. El camino de difusio´n es totalmente lineal y la altura de la barrera se produce a
mitad de camino entre las posiciones T4 y H3, es decir la posicio´n Br, la cual corresponde
al estado de transicio´n para la difusio´n superficial. Esta barrera de difusio´n es similar a
la encontrada para el adsorbato de Ga sobre esta misma superficie (0.40 eV) [61]. Los
presentes resultados indican que la superficie (0001)GaN es muy activa para la adsorcio´n
de a´tomos de Fe, como en el caso del Ga, confirmando recientes resultados experimentales
del crecimiento de las monocapas de Fe sobre esta superficie [115, 116].
6.3. Recubrimiento de Fe en (0001)GaN
Con el fin de investigar el efecto del recubrimiento de monocapas de hierro sobre la su-
perficie (0001)GaN, en la presente seccio´n, se estudia el efecto de la adsorcio´n simulta´nea
de a´tomos de Fe en las posiciones T4, H3 y T1. El cubrimiento o coverage de la superficie
(θFe) se puede cuantificar mediante la relacio´n entre la cantidad de a´tomos adsorbidos de
hierro y la capacidad de los sitios disponibles en la superficie, es decir:
θFe =
cantidad de adsorbatos de Fe adsorbidos
numero total de sitios disponibles en la superficie
(6.1)
En el estudio del recubrimiento de la superficie (0001)GaN-2×2 se considera la adsor-
cio´n de monocapas (MC) de hierro en las posiciones T4, H3 y T1 con cubrimientos de
θFe=1/4, 1/2, 3/4 y 1; correspondientes a un exceso de 1, 2, 3 y 4 a´tomos de Fe en la
supercelda, respectivamente. Para todas las configuraciones se permite relajar los adsor-
batos de Fe en la monocapa adsorbida y las dos bicapas superiores de GaN de la superficie,
empleando las condiciones descritas en la seccio´n 2.3.4.
En la figura 6.3(a), se muestran los resultados para las energ´ıas de adsorcio´n en funcio´n del
cubrimiento de Fe, calculados por medio de la ecuacio´n (4.5). En la superficie (0001)GaN,
el a´tomo de Fe se adsorbe preferencialmente en la posicio´n H3 y la energ´ıa de adsorcio´n (en
magnitud) disminuye de 3.70 eV para un θFe=0.25 ML a 3.30 eV para un θFe=1.00 MC,
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Figura 6.3: (a) Energ´ıa de adsorcio´n (en eV por a´tomo de hierro), y (b) Momento magne´tico total (en
µB por celda unitaria) en funcio´n del recubrimiento de hierro para las posiciones de alta simetr´ıa T4, H3
y T1 sobre la superficie (0001)GaN.
lo cual indica que las interacciones repulsivas entre los adsorbatos de Fe de la monocapa
reducen la energ´ıa de adsorcio´n en la posicio´n H3. Para valores ma´s altos de recubrimiento
de hierro, desde 1/2 hasta 1 MC, la superficie (0001)GaN exhibe un comportamiento
diferente: la posicio´n T4 se convierte en el sitio ma´s favorable energe´ticamente para la
adsorcio´n de monocapas de Fe. Esto se puede atribuir a la atraccio´n electrosta´tica entre
los adsorbatos de Fe y los a´tomos de N en la segunda capa para altas concentraciones de
Fe, lo que aumenta en valor absoluto la energ´ıa para la adsorcio´n de Fe en las posiciones
T4. Adicionalmente, en el estudio de monocapas de Fe, se propuso un modelo con 5 a´tomos
de Fe sobre la superficie (0001)GaN, con el cual se encontro´ una energ´ıa de adsorcio´n (por
a´tomo de Fe) ma´s baja respecto a las configuraciones estudiadas, como se indica en la figura
6.3(a). Este modelo sugiere que la formacio´n de monocapas en la interfaz Fe/(0001)GaN
se puede presentar para concentraciones cercanas o superiores a 1.25 MC de Fe.
En la figura 6.3(b) se muestra el momento magne´tico total (en µB por celda unitaria) para
la adsorcio´n de monocapas de Fe en las posiciones T4, H3 y T1. Se observa un aumento
gradual del momento magne´tico total (MMT) por celda a medida que se incrementa el
contenido de adsorbatos de Fe en la monocapa. Este incremento es casi independiente de la
posicio´n de adsorcio´n y equivale a 3.19 µB por a´tomo de hierro. Por lo tanto, los presentes
resultados indican que las monocapas de hierro crecidas sobre la superficie (0001)GaN,
exhiben propiedades ferromagne´ticas considerables con un momento magne´tico promedio
del orden de 3.19 µB, en buen acuerdo con recientes resultados experimentales [117, 118].
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6.4. Incorporacio´n de Fe en (0001)GaN
Sustitucio´n de Ga Sustitucio´n de N Posicio´n intersticial
Fe en bicapa 1 0.56 2.93 2.62
Fe en bicapa 2 0.74 6.18 5.40
Fe en volumen 1.88 7.38 6.08
Tabla 6.2: Energ´ıa de formacio´n de impurezas de Fe (en eV) en posiciones sustitucionales de Ga, sustitu-
cionales de N y posiciones intersticiales para la superficie (0001)GaN y el GaN en volumen, en condiciones
ricas en Ga.
Con el fin de investigar el dopaje del semiconductor GaN con impurezas de a´tomos de
hierro, se realizaron ca´lculos de la energ´ıa de formacio´n para la incorporacio´n de a´tomos
de Fe dentro de la superficie (0001)GaN. Se encontro´ que los a´tomos de Fe situados en
las posiciones intersticiales o sustitucionales de N son inestables energe´ticamente respecto
a las posiciones sustitucionales de Ga, tanto para las primeras bicapas de la superficie
(0001)GaN como para el GaN en volumen, como se muestra en la tabla 6.2. Adema´s, se
observa que en la regio´n cercana a la superficie (0001)GaN, el a´tomo de Fe se ubica princi-
palmente en sitios sustitucionales de Ga, incorpora´ndose de esta manera al semiconductor
GaN. Este resultado esta´ en muy buen acuerdo con recientes observaciones experimentales
en las cuales se verifica la sustitucio´n de impurezas de hierro en posiciones de a´tomos de
galio dentro del semiconductor GaN [25, 119].
Los resultados de la energ´ıa total para la incorporacio´n de a´tomos de Fe en sitios susti-
tucionales de Ga, en la superficie de (0001)GaN se resumen en la figura 6.4, incluyendo
la dependencia con el recubrimiento de Fe, hasta 1.0 monocapas (MC). Las diferentes
configuraciones se denotan como (n1/n2/n3/), donde n1, n2 y n3 son los nu´meros de las
impurezas sustitucionales de Fe en la primera, segunda y tercera bicapa de la superficie
(0001)GaN. En la figura 6.4, se observa que la impureza de hierro prefiere incorporarse
en la primera bicapa de la superficie. La energ´ıa total de Fe en la segunda bicapa es 0.2
eV ma´s alta, y aumenta au´n ma´s 1.0 eV para el Fe en la tercera bicapa. A medida que
aumenta el dopaje de Fe a 0.5 MC, la configuracio´n ma´s estable tiene todas las impurezas
de Fe en la primera bicapa (2/0/0/), pero la configuracio´n (1/1/0/) es muy cercana en
energ´ıa. Adema´s, la energ´ıa de la estructura con dos a´tomos de Fe en la segunda (ter-
cera) bicapa es superior por 1.0 (1.9) eV. Para la concentracio´n de 0.75 MC de Fe, la
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Figura 6.4: Las energ´ıas relativas (respecto a la configuracio´n ma´s estable) de las diferentes config-
uraciones en cada una de las concentraciones estudiadas para la incorporacio´n de Fe en la superficie
(0001)GaN.
configuracio´n con tres a´tomos de Fe en la primera bicapa (3/0/0/) es la ma´s estable en-
erge´ticamente (ver figura 6.4), con la configuracio´n (2/1/0/) casi degenerada en energ´ıa.
Para una dopaje de 1.00 MC, la configuracio´n (4/0/0/), con todos los a´tomos de Fe en la
primera bicapa es la estructura ma´s estable energe´ticamente respecto a las configuraciones
(3/1/0), (2/2/0), (2/1/1), (0/0/4) y (0/0/4). En general, para la incorporacio´n de Fe en
la superficie GaN(0001), las impurezas de hierro prefieren la sustitucio´n de sitios de Ga en
las bicapas superiores de la superficie, indicando que es poco probable una migracio´n de
Fe hacia el volumen del GaN.
Por otro lado, el estudio del comportamiento magne´tico para el proceso de incorporacio´n
de impurezas de Fe en la superficie (0001)GaN, se presenta en la figura 6.5. Se observa un
incremento gradual del momento magne´tico total (en µB por celda y por a´tomo de Fe)
del sistema a medida que un a´tomo de Fe se incorpora en monocapas ma´s profundas de
la superficie, llegando hasta un valor ma´ximo de 5.00 µB para la incorporacio´n del a´tomo
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Figura 6.5: Momento magne´tico total (en µB por celda y por a´tomo de Fe) en funcio´n de la ubicacio´n
de 1, 2, 3 y 4 impurezas de Fe en las diferentes monocapas de Ga para la superficie (0001)GaN.
de Fe en el volumen del GaN1, como se ha observado experimentalmente [119]. Para
concentraciones ma´s altas de Fe (2, 3 y 4 a´tomos en la monocapa) tambie´n se observa
un incremento del momento magne´tico total del sistema, cuando las impurezas se ubican
en capas ma´s profundas de la superficie, sin embargo, e´ste momento magne´tico es inferior
al observado para una sola impureza de Fe en el volumen. Esto se puede atribuir a la
leve interaccio´n entre impurezas de Fe en la misma monocapa, lo que reduce el momento
magne´tico total del sistema. En general, se observa que el momento magne´tico es ma´s
elevado para la incorporacio´n de impurezas de hierro en el volumen del GaN y es ma´s
significativo cuando la impureza esta aislada de otros a´tomos de Fe en la misma capa,
como ocurre en los semiconductores magne´ticos diluidos.
6.5. Superficies mixtas
Los resultados presentados acerca de la adsorcio´n, difusio´n e incorporacio´n de hierro se
enfocaron en la interaccio´n de este adsorbato con la superficie limpia (0001)GaN, en la
geometr´ıa 2×2. Sin embargo, recientes resultados experimentales [55], junto con los resul-
tados encontrados en la seccio´n 3.2.3, indican que las configuraciones correspondientes a
la adsorcio´n de un a´tomo de Ga en la posicio´n T4 (para condiciones moderadas de Ga) y
a la formacio´n de una bicapa lateralmente contra´ıda de Ga (para condiciones de extremas
en Ga) representan las reconstrucciones ma´s estables para la superficie (0001)GaN. Con el
1Para la incorporacio´n de Fe en el volumen de GaN se empleo´ una supercelda wurtzita 2×2×2, y se
reemplazo´ un a´tomo de Ga por una impureza de Fe.
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fin de tener una visio´n ma´s amplia acerca de los procesos de crecimiento de Fe sobre la su-
perficie (0001)GaN, au´n en la presencia de las reconstrucciones superficiales mencionadas,
en esta seccio´n se discute el efecto de la adsorcio´n e incorporacio´n de a´tomos de Fe sobre
la superficie reconstruida Ga-T4 (0001)GaN-2×2 y sobre la bicapa lateralmente contra´ıda
de Ga.
6.5.1. Adsorcio´n e incorporacio´n de Fe en la reconstruccio´n Ga-
T4
En esta seccio´n se propone el estudio de los procesos de adsorcio´n e incorporacio´n de a´tomos
de Fe sobre la superficie reconstruida Ga-T4 (0001)GaN-2×2, la cual se caracteriza por
ser la estructura ma´s estable para concentraciones moderadas de Ga. En este caso, los
adsorbatos de Fe pueden residir en diferentes lugares cercanos a la zona superficial, como
se muestra en la figura 5.5. Para estudiar la estabilidad de las diferentes configuraciones
del adsorbato de Fe sobre la superficie Ga-T4 (0001)GaN-2×2, se evaluo´ la energ´ıa de
formacio´n: Efor = E
sistema
total −Ereftotal−µFe, donde Esistematotal y Ereftotal denotan las energ´ıas totales
del sistema con y sin un a´tomo de Fe, respectivamente, y µFe es el potencial qu´ımico de
un a´tomo de Fe. Para la sustitucio´n de Fe por Ga, es necesario an˜adir el potencial qu´ımico
de Ga en volumen, lo anterior si se consideran condiciones ricas en Ga. En la figura 6.6
se muestran las energ´ıas de formacio´n relativas (respecto a la configuracio´n Sp) de las
diferentes configuraciones para la adsorcio´n e incorporacio´n de Fe sobre la reconstruccio´n
Ga-T4. La posicio´n preferencial para la incorporacio´n de Fe en Sp es la misma que la
reportada por Hao y Zhang [29], para la adsorcio´n e incorporacio´n de Mn sobre la superficie
reconstruida Ga-T4.
En la figura 6.6 se observa que la estructura ma´s favorable energe´ticamente corresponde
a la configuracio´n, Sp, la cual contiene un par Fe-Ga, donde el a´tomo de Fe reside en el
sitio original de Ga y el a´tomo de Ga es expulsado a la parte superior de la superficie,
como un adsorbato enlazado en la posicio´n T4. Los casos para la incorporacio´n, como la
sustitucio´n de un adsorbato de Ga en la primera, segunda y tercera monocapa de Ga (S1,
S2 y S3), son ligeramente desfavorables por un promedio de energ´ıa de 0.20 eV respecto
a la sustitucio´n en Sp. Entre los sitios T4, T1a, T1b, H
a0
3 y H
b0
3 para la adsorcio´n de Fe en
la superficie, la figura 6.6 indica que la configuracio´n T4, que se caracteriza por un a´tomo
de Fe que residen directamente arriba de un N superficial, es la configuracio´n ma´s estable
para la adsorcio´n de Fe respecto a las posiciones T1a, T1b, H
a0
3 y H
b0
3 por una energ´ıa de
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Figura 6.6: Las energ´ıas relativas (respecto a la configuracio´n Sp) de las diferentes configuraciones para
la adsorcio´n e incorporacio´n de Fe en la reconstruccio´n Ga-T4. La notacio´n es la indicada en la figura 5.5.
0.59− 1.54 eV. Por u´ltimo, el proceso de incorporacio´n de Fe hacia el volumen por sitios
intersticiales Ha13 , H
b1
3 , H
a2
3 y H
b2
3 presentan una energ´ıa promedio de 3.26 eV respecto a
la configuracio´n Sp, indicando que es poco probable que se presente una migracio´n de Fe
hacia el volumen de GaN, como tambie´n se encontro´ para la superficie limpia (0001)GaN.
Los presentes resultados indican que el adsorbato de Fe tiende a residir en la posicio´n T4
sobre la superficie Ga-T4, y es relativamente fa´cil que migre a sitios T4 vecinos durante
el proceso de crecimiento. Sin embargo, es relativamente dif´ıcil que el a´tomo de Fe se
mueva a otros sitios, incluyendo el sitio ma´s estable energe´ticamente, la posicio´n Sp. Por
otra parte, durante el crecimiento, los a´tomos de Fe en los sitios T4 se pueden considerar
como precursores del estado Sp. Por lo tanto, el mecanismo de dopaje de un a´tomo de
Fe en la parte superior de la superficie es de tipo sustitucional en una posicio´n de Ga a
trave´s de un estado intermedio intersticial, como T4. Esto concuerda con observaciones
experimentales del compuesto Ga1−xFexN crecido por molecular beam epitaxy (MBE), en
donde la mayor´ıa de impurezas de Fe se incorporan sustitucionalmente en los sitios de Ga
[119].
6.5.2. Incorporacio´n de Fe en bicapa contra´ıda de Ga
En condiciones extremas en Ga, las cuales son t´ıpicas del crecimiento por MBE, la su-
perficie (0001)GaN presenta una reconstruccio´n tipo ‘pseudo’-1×1 que corresponde a la
estructura de bicapa lateralmentente contra´ıda de Ga. Al igual que anteriores estudios
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teo´ricos, esta reconstruccio´n se modela con una supercelda
√
3×√3, donde cuatro a´tomos
de Ga esta´n presentes en el exterior de la bicapa seguidos por tres a´tomos de Ga en la
capa subyacente. A su vez, estos u´ltimos a´tomos de Ga se encuentran en la parte superior
de los a´tomos de Ga de la superficie (0001)GaN, como se indica en la figura 5.7. As´ı, la
estructura de bicapa contra´ıda de Ga corresponde a un exceso de 2.33 MC de a´tomos de
Ga, respecto a la superficie limpia [63].
Para estudiar la incorporacio´n de hierro en la bicapa lateralmente contra´ıda de Ga, se
seleccionaron diferentes configuraciones con cantidades variables de a´tomos de Fe en sitios
sustitucionales de Ga. Las energ´ıas relativas de las diferentes configuraciones para cada uno
de los valores de dopaje de Fe en la bicapa contra´ıda de Ga se presentan en la figura 6.7. La
notacio´n (n1/n2/n3/n4/n5/) indica las diferentes configuraciones para la incorporacio´n
de hierro: n1 y n2 indican el nu´mero de impurezas de Fe en el interior y exterior de las
monocapas adsorbidas de Ga, mientras que n3, n4 y n5 son los nu´meros de a´tomos de Fe
en la primera, segunda y tercera bicapa de la superficie de (0001)GaN, respectivamente,
tal como se ilustra en la figura 5.7.
Figura 6.7: Las energ´ıas relativas (respecto a la configuracio´n ma´s estable) de las diferentes configura-
ciones en cada una de las concentraciones estudiadas para la incorporacio´n de Fe en la bicapa contra´ıda
de Ga. La notacio´n es la indicada en la figura 5.7.
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Para la concentracio´n de 0.33 MC de Fe, con una impureza de Fe por supercelda
√
3 ×√
3, el a´tomo de Fe prefiere la incorporacio´n en la primera monocapa de a´tomos de Ga
pertenecientes a la bicapa contra´ıda de Ga, es decir, la configuracio´n (1/0/0/0/0/). La
energ´ıa total de esta configuracio´n es 1.4 eV ma´s baja respecto a las configuraciones
(0/1/0/0/0/) y (0/0/1/0/0/). A medida que aumenta la concentracio´n de Fe a 0.66 MC,
con dos impurezas de Fe por supercelda
√
3×√3, la impureza adicional prefiere de nuevo
la incorporacio´n en la primera monocapa de a´tomos de Ga, sin embargo la configuracio´n
(1/1/0/0/0/) es muy cercana en energ´ıa, lo que sugiere la acumulacio´n de Fe en la interfaz
de la bicapa de Ga, con una leve penetracio´n en capas ma´s profundas. Para la concentracio´n
de 1.0 MC, la configuracio´n (3/0/0/0/0/) es la ma´s estable energe´ticamente, respecto a las
configuraciones (1/1/1/0/0/), (0/3/0/0/0/), (0/0/3/0/0/) y (0/0/2/1/0/). Por lo tanto,
los presentes resultados indican que las impurezas de Fe prefieren la sustitucio´n de sitios
de Ga en la primera monocapa adsorbida de galio, indicando que es poco probable una
migracio´n de Fe hacia monocapas inferiores, y ma´s favorable la formacio´n de monocapas
de Fe-Ga sobre la superficie (0001)GaN.
6.6. Estabilidad estructural
Las impurezas y la fabricacio´n de contactos meta´licos, en particular de metales de tran-
sicio´n 3d como el hierro, desempen˜an un papel fundamental para las aplicaciones tecno-
lo´gicas de los dispositivos basados en el semiconductor GaN. En esta seccio´n se calculo´
la energ´ıa de formacio´n relativa siguiendo el me´todo introducido en la seccio´n 4.6.1. Este
estudio se realiza con el fin de determinar la estabilidad energe´tica para las impurezas y
adsorbatos de Fe en la superficie (0001)GaN, en la superficie reconstruida Ga-T4 2×2 y
en la superficie de bicapa contra´ıda de Ga.
6.6.1. Diagrama de fase superficial
Como la estequiometr´ıa de las superficies estudiadas no es la misma para todas las configu-
raciones, las energ´ıas de formacio´n relativa dependera´n del potencial qu´ımico de la especie
ato´mica en exceso. La energ´ıa de formacio´n relativa para la superficie con impurezas de hi-
erro se puede escribir usando la ecuacio´n (4.8), en funcio´n del potencial qu´ımico del Ga. En
la figura 6.8, se muestra la energ´ıa de formacio´n relativa para la adsorcio´n e incorporacio´n
de a´tomos de hierro sobre la superficie (0001)GaN, reconstruida Ga-T4 y bicapa contra´ıda
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de Ga. En este estudio se considera que el crecimiento de GaN es el proceso dominante,
mientras que el dopaje de hierro juega un papel secundario, lo cual permite ajustar el
potencial qu´ımico de hierro µFe a cierto valor fijo. En este caso, para concentraciones ricas
en Fe, se ajusto el valor para el potencial qu´ımico de hierro al encontrado para su fase en
volumen, es decir µFe=µFe (vol)=µFe−bcc.
Figura 6.8: Energ´ıa de formacio´n relativa para la adsorcio´n e incorporacio´n de hierro en funcio´n del
potencial qu´ımico de Ga. Se presenta el caso de µFe=µFe(vol). El cero de energ´ıa corresponde a la superficie
limpia (0001)GaN.
Como se muestra en la figura 6.8, bajo condiciones ricas en hierro (µFe=µFe(vol), la su-
perficie (0001)GaN presenta una serie de reconstrucciones inducidas por la presencia de
las impurezas de hierro en el ambiente de crecimiento. En condiciones extremas en Ga
(µGa > −0.20 eV + µGa(vol)), la estructura de la bicapa contra´ıda de Ga es ligeramente
ma´s favorable respecto a la incorporacio´n de Fe en e´sta bicapa, sin embargo bajo estas
condiciones es posible observar la formacio´n de monocapas Fe-Ga sobre la superficie, como
se ha encontrado experimentalmente [120]. La formacio´n de enlaces Fe-Ga se fundamenta
en el hecho que la energ´ıa de formacio´n del FeGa3 (∆HFeGa3=-0.85 eV) es comparable con
la energ´ıa de formacio´n del GaN (∆HGaN=-0.98 eV), haciendo probable que los a´tomos de
hierro reaccionen con los a´tomo de Ga en la superficie para formar monocapas meta´licas
de Fe-Ga, en condiciones ricas en Fe y Ga.
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Pasando a condiciones moderadas de Ga (−0.65 eV < µGa − µGa(vol) < −0.20 eV ), la
adsorcio´n de Ga en la posicio´n T4 es la reconstruccio´n superficial ma´s estable energe´tica-
mente. Estos resultados indican que bajo estas condiciones de crecimiento los procesos de
adsorcio´n e incorporacio´n de hierro no son favorables energe´ticamente. Para condiciones
ricas en N (µGa < −0.65 eV + µGa(vol)), la incorporacio´n de tres y cuatro a´tomos de
hierro en la primera bicapa de la superficie (0001)GaN representan las configuraciones
ma´s estables energe´ticamente. En estas condiciones de crecimiento es posible que se forme
una heteroestructura tipo FeN/GaN sobre la superficie, como fue observado experimen-
talmente por Lin et al [121], en el crecimiento de heteroestructuras (111)FeN/(0001)GaN
por la te´cnica MBE (molecular beam epitaxy).
6.7. Propiedades electro´nicas
En la figura 6.9(a), se muestra la contribucio´n de los a´tomos de Ga en la capa superior
de la superficie a la densidad de estados (DOS), junto con la contribucio´n de los estados
del GaN en volumen, para la superficie limpia (0001)GaN-2×2. Se observa la presencia de
una banda parcialmente ocupada dentro de la brecha de energ´ıa prohibida, la cual se debe
principalmente a la contribucio´n de los estados superficiales de los a´tomos de Ga, en la
parte superior de la superficie, como se discutio´ en la seccio´n 3.2.4.
La figura 6.9(b) muestra la contribucio´n a la DOS del adsorbato de Fe y los a´tomos de
Ga en la superficie, para la reconstruccio´n 2×2 Fe-H3. En este caso, la superficie trata de
saturar los enlaces flotantes presentes en la superficie limpia, reduciendo as´ı la densidad
de estados dentro de la brecha de energ´ıa prohibida, la adsorcio´n de hierro en la posicio´n
H3 satura algunos enlaces flotantes de Ga en la superficie. En la parte superior de la
figura 6.9(b), los estados mayoritarios de esp´ın cruzan el nivel de Fermi lo que sugiere un
estado meta´lico, estos estados se deben principalmente a los enlaces flotantes de Ga en la
superficie (a´rea azul) que no se saturaron en la adsorcio´n de hierro. Para la contribucio´n
minoritaria de esp´ın no se presentan estados cruzando el nivel de Fermi, indicando un
comportamiento semiconductor con una brecha de energ´ıa de ∼0.30 eV. En este caso los
estados superiores, e inferiores, al nivel de Fermi corresponden principalmente de estados
3d desocupados, y ocupados, del adsorbato de hierro (a´rea roja). Un comportamiento muy
similar se observa en la figura 6.9(c), en este caso para la DOS de la reconstruccio´n Fe-T4.
Sin embargo, una leve perturbacio´n electro´nica debida a la interaccio´n del adsorbato de
Fe con la primera capa de N en la superficie produce un desplazamiento de los estados
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Figura 6.9: Densidad de estados total para (a) Superficie limpia (0001)GaN, (b) Adsorcio´n de Fe en H3,
y (c) Adsorcio´n de Fe en T4. Se muestran las contribuciones de los a´tomos de Ga en la primera bicapa y
de las impurezas de Fe, a´rea azul y roja respectivamente. El cero de la energ´ıa se referencia como el nivel
de Fermi.
minoritarios de esp´ın cercanos al nivel de Fermi, lo que incremente la brecha de energ´ıa a
∼0.85 eV. Con base en estos resultados, se sugiere un posible comportamiento tipo half-
metallic para la adsorcio´n de hierro sobre la superficie (0001)GaN, lo que indica que los
sistemas Fe/GaN pueden ser candidatos promisorios para la fabricacio´n de dispositivos de
inyeccio´n de esp´ın altamente eficientes, como fue reportado experimentalmente por He et
al [120].
Para estudiar la interaccio´n del adsorbato de hierro con la superficie (0001)GaN, se calculo´
la diferencia de densidad electro´nica entre el sistema combinado (Fe adsorbido sobre la
superficie (0001)GaN) y los componentes aislados (a´tomo de Fe aislado y superficie limpia),
con las posiciones ato´micas congeladas en la geometr´ıa optimizada de la superficie con el
adsorbato de hierro (ver ecuacio´n 5.1). La diferencia en la densidad de carga electro´nica
ρ4(r) para la reconstruccio´n Fe-H3, y Fe-T4, se muestra en la figura 6.10(a), y 6.10(b),
respectivamente. En ambos casos, se observa que la densidad de carga se extrae de algunas
regiones alrededor del adsorbato de Fe y se adhiere en la regio´n entre el a´tomo de Fe y
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Figura 6.10: Diferencia de densidad de carga electro´nica ρ4(r) entre el sistema con el adsorbato y la
suma de los componentes aislados (Fe aislado y superficie (0001)GaN), para las reconstrucciones (a) Fe-
H3 y (b) Fe-T4. El gra´fico se muestra a lo largo del plano de enlace Ga-Fe. Las a´reas de acumulacio´n y
reduccio´n de electrones se presentan con signo positivo y negativo (areas en rojo y azul), respectivamente.
Los contornos se grafican en una escala lineal desde -0.20 hasta +0.20 e/a3o.
los a´tomos de Ga ma´s cercanos en la superficie. El grado de acumulacio´n de densidad
electro´nica entre el Fe y los a´tomos de Ga superficiales es ma´s pronunciado cuando el
adsorbato de Fe se localiza en la posicio´n T4 (ver figura 6.10(b)). Por otro lado, al comparar
el nu´mero de electrones alrededor del a´tomo de hierro para el sistema aislado y adsorbido,
se observo´ un proceso de transferencia de carga desde el adsorbato de Fe a los a´tomos de
Ga superficiales, au´n cuando los valores de electronegatividad son muy similares para estos
elementos (1.83 y 1.81 para Fe y Ga, respectivamente). Los a´tomos de Ga superficiales
adquieren un exceso de 0.23 y 0.36 electrones para las reconstrucciones Fe-H3 y Fe-T4,
respectivamente. La figura 6.10 tambie´n muestra que la perturbacio´n en la densidad de
carga electro´nica debida a la adsorcio´n de hierro es significativa so´lo para la bicapa exterior
Ga-N de la superficie (0001)GaN, lo cual es consistente con la pequen˜a diferencia en las
energ´ıas de adsorcio´n para las reconstrucciones 2×2 Fe-H3 y Fe-T4 (ver tabla 6.1).
CAPI´TULO 7
RESUMEN Y CONCLUSIONES
En el presente trabajo se realizo´ un estudio sistema´tico de los procesos de adsorcio´n y
difusio´n de a´tomos de metales de transicio´n 3d, en particular V, Ni y Fe, sobre la superficie
(0001)GaN a partir de ca´lculos basados en la teor´ıa del funcional de la densidad (DFT). Se
investigaron los efectos del cubrimiento e incorporacio´n de estos elementos, para diferentes
concentraciones y configuraciones, en las propiedades estructurales y electro´nicas de la
superficie (0001)GaN. Con base en estos resultados fue posible identificar los mecanismos
microsco´picos que afectan a la morfolog´ıa de la superficie y la eficiencia del dopaje con
metales de transicio´n (MT) para diferentes condiciones de crecimiento. A continuacio´n, se
resumen y discuten las principales contribuciones del trabajo.
En el momento en que se inicio´ el presente trabajo, el conocimiento sobre los mecanismos
de adsorcio´n e incorporacio´n de los metales de transicio´n 3d sobre la superficie (0001)GaN
era bastante limitado, a pesar de las mu´ltiples aplicaciones de los compuestos GaN:MT
como materiales DMS, contactos ele´ctricos y posibles capas p. Sin embargo, debido a que
la superficie (0001)GaN es la ma´s relevante desde el punto de vista tecnolo´gico para el
crecimiento de materiales GaN:MT, una serie de estudios, principalmente experimentales,
dedicados a la adsorcio´n de monocapas de metales de transicio´n 3d sobre esta superficie han
surgido en los u´ltimos an˜os. En este contexto, las simulaciones teo´ricas representan una
herramienta indispensable para explorar las distintas reconstrucciones superficiales pro-
puestas en diversos experimentos y lograr un conocimiento completo de la f´ısica involucrada
en la fabricacio´n de dispositivos basados en GaN.
En el primer cap´ıtulo del trabajo, se planteo´ una introduccio´n general, relacionando los
objetivos del trabajo con la falta de informacio´n en cuanto a los procesos de interaccio´n de
un adsorbato con el orbital d parcialmente ocupado y la superficie (0001)GaN, esto con el
fin de comprender los mecanismos que se dan a nivel ato´mico en el proceso de crecimiento
de los promisorios sistemas GaN:MT. Adema´s, se justifica el hecho de realizar un ana´lisis
detallado de los procesos de adsorcio´n y difusio´n de metales de transicio´n, con el fin de
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extraer para´metros claves en cuanto al control de la tasa de crecimiento, la calidad del
material y la morfolog´ıa superficial durante el proceso de crecimiento. Posteriormente, en
el cap´ıtulo dos, se presentaron los fundamentos teo´ricos correspondientes a los me´todos
que proporcionan las bases para el estudio de superficies dentro del formalismo de la
teor´ıa del funcional de la densidad (DFT). Se detallaron los componentes ma´s importantes
para la implementacio´n de la DFT en la pra´ctica, en particular, se discutio´ acerca de los
funcionales de intercambio y correlacio´n, la expansio´n de las funciones de onda de Kohn-
Sham, la aproximacio´n del pseudopotencial y la implementacio´n del modelo de supercelda
en el modelamiento de superficies.
En el cap´ıtulo 3, se presento´ una descripcio´n detallada del sistema inicial de estudio, el
nitruro de galio (GaN) en la fase de cristalizacio´n hexagonal, junto con las propiedades
estructurales y electro´nicas ma´s relevantes de la superficie limpia (0001)GaN y sus recons-
trucciones energe´ticamente ma´s favorables. Los resultados indican, que dependiendo de
las condiciones de crecimiento, la exposicio´n de a´tomos de galio y nitro´geno genera un
comportamiento cualitativamente diferente sobre la superficie. En condiciones extremas
de Ga (t´ıpicas de la te´cnica de crecimiento MBE), la estructura de bicapa contra´ıda de Ga
es la ma´s favorable energe´ticamente, bajo condiciones moderadas en Ga, la estructura ma´s
favorable es la reconstruccio´n Ga-T4 2×2, mientras que en condiciones ricas en nitro´geno
la adsorcio´n de N en la posicio´n H3 es la configuracio´n ma´s estable energe´ticamente. As´ı, se
concluye que para el crecimiento del GaN hexagonal, se presentan tres diferentes reg´ımenes
en cuanto a la concentracio´n de a´tomos en el ambiente de crecimiento, los cuales, llevan a
tres diferentes estructuras de crecimiento, algunas de ellas observadas experimentalmente.
En los cap´ıtulos 4, 5 y 6, se presentaron los resultados de la adsorcio´n y difusio´n de un
a´tomo de V, Ni y Fe sobre la superficie (0001)GaN, respectivamente. En estos cap´ıtulos,
se realizo´ un ana´lisis del proceso de adsorcio´n e incorporacio´n de a´tomos de metales de
transicio´n 3d en diferentes concentraciones y configuraciones, con el fin de identificar las
estructuras ma´s estables energe´ticamente en diferentes condiciones de crecimiento. En el
cap´ıtulo 4, se estudio´ la adsorcio´n, difusio´n e incorporacio´n de a´tomos de vanadio (V)
en la superficie (0001)GaN, se encontro´ que la adsorcio´n de V en la posicio´n T4 es la
reconstruccio´n ma´s favorable energe´ticamente, au´n para valores elevados de recubrimiento.
Estos resultados indican que es muy posible realizar un crecimiento de monocapas de
vanadio te´rmicamente estables sobre la superficie (0001)GaN, lo cual es interesante desde
el punto de vista tecnolo´gico en la fabricacio´n de contactos meta´licos para el GaN. Por otro
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lado, empleando el enfoque termodina´mico, a partir del ca´lculo de las energ´ıas de formacio´n
relativas, se mostro´ que los a´tomos de V prefieren una sustitucio´n en las posiciones de Ga
en la parte superior de la superficie, indicando que es poco probable una migracio´n de V
hacia el volumen del GaN. Adema´s, se encontro´ que el crecimiento de cristales de GaN
dopados con V parece energe´ticamente ma´s favorable en condiciones ricas en nitro´geno.
Estos resultados esta´n en buen acuerdo con recientes observaciones experimentales para
el crecimiento de sistemas GaN:V.
En el cap´ıtulo 5, se realizo´ un estudio extensivo de la adsorcio´n de a´tomos de n´ıquel (Ni)
sobre la superficie (0001)GaN. Los resultados indican que los sitios ma´s estables para la
adsorcio´n de Ni sobre la superficie son las posiciones H3 y T4, para valores bajos y altos
de recubrimiento, respectivamente. Mientras que la adsorcio´n de Ni en las posiciones T1 y
Br resulta desfavorable energe´ticamente. Se encontro´ una barrera de energ´ıa relativamente
baja para la difusio´n del adsorbato de Ni sobre la superficie (0001)GaN, lo que sugiere
que las superficies se pueden estabilizar con altas concentraciones de n´ıquel. Los presentes
resultados indican que la superficie (0001)GaN es muy activa respecto a la adsorcio´n y
formacio´n de monocapas de n´ıquel, lo cual confirma recientes resultados experimentales
del crecimiento de contactos meta´licos de Ni sobre esta superficie. En general, se encontro´
que la estabilidad de la adsorcio´n de a´tomos de Ni sobre la superficie (0001)GaN y la
preferencia de la incorporacio´n de Ni en la primera monocapa de la bicapa contra´ıda de
Ga, se pueden atribuir a la interaccio´n de los adsorbatos de Ni con los a´tomos superficiales
de Ga en las primeras etapas de crecimiento, lo cual resulta en la creacio´n de enlaces Ni-Ga
en la parte superior de la superficie.
En el cap´ıtulo 6, se presento´ un estudio de las propiedades estructurales, electro´nicas y
magne´ticas para la adsorcio´n e incorporacio´n de a´tomos de hierro (Fe) sobre la superficie
(0001)GaN. La adsorcio´n del a´tomo de hierro resulto´ energe´ticamente ma´s estable en las
posiciones H3 y T4, para valores bajos y altos de recubrimiento, respectivamente. Las
posiciones T1 y Br resultaron sitios desfavorables para la adsorcio´n de hierro. Adema´s,
confirmando previos resultados experimentales, se encontro´ que las monocapas de Fe sobre
la superficie (0001)GaN presentan un ordenamiento ferromagne´tico y una gran estabilidad
te´rmica. Por medio del ca´lculo de la energ´ıa de formacio´n, se encontro´ que en condiciones
ricas en nitro´geno la incorporacio´n de a´tomos de hierro en la primera bicapa de la superficie
(0001)GaN representan la configuracio´n ma´s estable energe´ticamente, y es probable que
se formen heteroestructuras ferromagne´ticas tipo FeN/GaN sobre la superficie, como se
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ha observado experimentalmente. Sin embargo, en condiciones extremas de Ga, es posible
tambie´n obtener monocapas de Fe y/o Fe-Ga sobre la superficie (0001)GaN.
Con el fin de comparar los resultados presentados en los cap´ıtulos anteriores y tener una
visio´n ma´s amplia en cuanto a los mecanismos de crecimiento de los diferentes metales
de transicio´n 3d sobre la superficie (0001)GaN, en el presente cap´ıtulo se contrastan los
resultados encontrados para la adsorcio´n de vanadio, n´ıquel y hierro, junto con ca´lculos
realizados para la adsorcio´n de otros elementos de transicio´n 3d como Ti, Cr, Mn y Co. El
estudio se realizo´ localizando el metal de transicio´n en las posiciones de ma´s alta simetr´ıa
(es decir, T4, H3 y T1) sobre la superficie (0001)GaN, y dejando relajar las posiciones
ato´micas, con las condiciones descritas en la seccio´n 2.3.4.
Figura 7.1: (a) Energ´ıa de adsorcio´n (en eV), y (b) Momento magne´tico total (en µB) en funcio´n del
tipo de metal de transicio´n 3d para la adsorcio´n en las posiciones de alta simetr´ıa T4, H3 y T1 sobre la
superficie (0001)GaN.
En la figura 7.1(a), se presenta la energ´ıa de adsorcio´n en funcio´n del tipo de metal de
transicio´n 3d para las posiciones de ma´s alta simetr´ıa sobre la superficie (0001)GaN. En
la figura 7.1(a) se observa que la posicio´n T4 es ma´s favorable energe´ticamente para la
adsorcio´n de elementos como Ti, V, Cr y Mn, mientras que la posicio´n H3 es ma´s estable
para la adsorcio´n de elementos como Fe, Co y Ni1. La preferencia por la adsorcio´n en la
posicio´n T4 respecto a la H3 se puede atribuir a la interaccio´n del adsorbato de MT con
los a´tomos de N en la segunda monocapa de la superficie, esta interaccio´n es atractiva para
Ti, V, Cr y Mn (y repulsiva para Fe, Co y Ni) y hace que aumente (disminuya) en valor
absoluto la energ´ıa de adsorcio´n sobre la superficie (0001)GaN. El origen esta interaccio´n
1La preferencia en las posiciones y energ´ıas de adsorcio´n fueron confirmadas empleando el paquete
computacional VASP (viena ab-initio simulation package) [122]
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se puede entender si se considera que elementos como Fe, Co y Ni presentan valores de
electronegatividad ligeramente superiores a Ti, V, Cr y Mn. As´ı, elementos como Fe, Co y
Ni tienden a adquirir un exceso de electrones en el proceso de adsorcio´n, lo cual genera la
repulsio´n entre estos y los a´tomos de N en la primera bicapa de la superficie (0001)GaN,
haciendo de la posicio´n de adsorcio´n H3 ma´s favorable energe´ticamente respecto a la
posicio´n T4. Adema´s, en la figura 7.1(a), se observa que la adsorcio´n en la posicio´n T1 es
la ma´s desfavorable energe´ticamente en todos los casos de estudio, lo cual se puede atribuir
a la baja coordinacio´n del adsorbato en este sitio de adsorcio´n.
La figura 7.1(b) muestra la variacio´n del momento magne´tico total (MMT) para la adsor-
cio´n de los diferentes elementos de metales de transicio´n 3d sobre la superficie (0001)GaN.
En esta figura, se observa que el MMT es muy similar para las posiciones de adsorcio´n H3
y T4 en todos los elementos considerados, adema´s la posicio´n T1 presenta los valores ma´s
elevados del MMT, lo cual se puede atribuir a una mayor densidad de electrones desaparea-
dos en esta configuracio´n. En la figura 7.1(b) se observa que el MMT aumenta y disminuye
respecto a la ocupacio´n del orbital d del adsorbato de MT sobre la superficie. Tambie´n,
se nota que los valores ma´s elevados del MMT se presentan para los adsorbatos como Mn
y Fe, indicando que recubrimientos basados en estos elementos se pueden emplear en la
fabricacio´n de monocapas ferromagne´ticas sobre el semiconductor GaN.
Figura 7.2: (a) Distancia de enlace MT-Ga (en A˚) en funcio´n del tipo de metal de transicio´n 3d para la
adsorcio´n en las posiciones de alta simetr´ıa T4, H3 y T1. (b) Barrera de energ´ıa (en eV) para la difusio´n
superficial (de T4 a H3 y viceversa) de los metales de transicio´n 3d sobre la superficie (0001)GaN.
En la figura 7.2(a), se muestra el valor de la distancia de enlace MT-Ga para los diferentes
metales de transicio´n 3d y los a´tomos de Ga ma´s cercanos en la superficie (0001)GaN.
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De nuevo, se aprecia un aumento y posterior disminucio´n de este para´metro respecto a
la ocupacio´n del orbital d del adsorbato. Se observa que la distancia de adsorcio´n para la
posicio´n H3 es muy similar para elementos como Ti, V, Cr y Mn, y luego esta distancia
disminuye y se hace ma´s pequen˜a para la adsorcio´n de elementos como Fe, Co y Ni, para
los cuales la posicio´n de adsorcio´n H3 es la configuracio´n ma´s estable energe´ticamente. En
la figura 7.2(b), se muestra la barrera de energ´ıa para la difusio´n superficial (de T4 a H3, y
viceversa) de los metales de transicio´n 3d sobre la superficie (0001)GaN. Como se encontro´
para la difusio´n superficial de elementos como V, Ni y Fe, este proceso posiblemente ocurre
a lo largo del camino que conecta las posiciones de adsorcio´n ma´s estables, es decir, T4
y H3. El camino de difusio´n es lineal y la altura de la barrera se presenta a mitad de la
trayectoria T4-H3, en la posicio´n Br, la cual representa el estado de transicio´n para la
difusio´n superficial. Adema´s, se observa que las barreras de difusio´n son muy similares a
la calculada para la difusio´n del adsorbato de Ga sobre la superficie (0001)GaN, 0.40 eV
[61], lo que demuestra que esta superficie se puede estabilizar con altas concentraciones de
elementos de transicio´n 3d.
Por otro lado, el rango de estabilidad estructural de los metales de transicio´n 3d sobre
la superficie (0001)GaN para diferentes condiciones de crecimiento, producto del estudio
termodina´mico, es un resultado muy interesante a tener en cuenta en el ana´lisis de los
mecanismos de crecimiento de los materiales GaN:MT. La comparacio´n de la estabilidad
relativa de las posibles estructuras de los adsorbatos del MT sobre la superficie (0001)GaN,
sugieren que la incorporacio´n del metal es ma´s favorable en condiciones ricas en nitro´geno
para elementos como Ti, V, y Cr. Mientras que la adsorcio´n y formacio´n de monocapas
meta´licas sobre la superficie (0001)GaN es ma´s favorable para elementos como Fe, Co y
Ni, en condiciones ricas en galio. As´ı, segu´n las condiciones de crecimiento, la preferencia
entre la adsorcio´n e incorporacio´n del MT sobre la superficie se presenta entre los elementos
Mn y Fe. Este tipo de comportamiento se puede atribuir a las diferencias en los valores
de las energ´ıas de enlace del metal de transicio´n con el nitro´geno (MT-N) y con el galio
(MT-Ga), para cada uno de los elementos de transicio´n 3d, respecto al valor de la energ´ıa
de enlace Ga-N en el compuesto GaN. Para los elementos como Ti, V, Cr y Mn, el enlace
MT-N es muy estable energe´ticamente2 respecto al enlace Ga-N, de manera que cuando
el MT interacciona con la superficie lo ma´s probable es que se incorpore en las primeras
2Es ampliamente conocido que materiales como TiN, VN y CrN son muy estables estructuralmente, y
presentan una elevada dureza y alta resistencia al desgaste.
105
capas de la superficie formando heteroestructuras tipo MT-N/GaN, como se ha observado
experimentalmente en sistemas como VN/GaN [87], FeN/GaN [121] y TiN/GaN [123].
Para el caso de elementos como Fe, Co y Ni, el enlace MT-Ga es ligeramente ma´s favorable
energe´ticamente respecto al enlace MT-N, y lo ma´s probable es observar la formacio´n
de monocapas de Ga-MT o MT sobre la superficie (0001)GaN, esto para condiciones
ricas en galio. Este compartimiento tambie´n se ha observado experimentalmente para
sistemas Ni/GaN [104], Fe/GaN [120] y Co/GaN [124]. La investigacio´n realizada en el
presente trabajo proporciona una imagen cualitativa muy importante en cuanto a las
condiciones de crecimiento apropiadas para la fabricacio´n de posibles contactos meta´licos
y heteroestructuras magne´ticas, a partir del crecimiento de metales de transicio´n 3d sobre
la superficie (0001)GaN.
Por u´ltimo, en investigaciones posteriores sera´ interesante analizar experimentalmente co´-
mo la formacio´n de las estructuras sugeridas en el presente trabajo se producen durante
el proceso de crecimiento, sobre todo si se tiene muy en cuenta las condiciones de creci-
miento. Adema´s, es importante notar las proyecciones de futuros trabajos que conjugan la
teor´ıa y el experimento: lograr el crecimiento de estructuras semiconductoras/magne´ticas
con epitaxia cuasi-perfecta, lo cual abre la puerta a la fabricacio´n de heteroestructuras
con propiedades electro´nicas y magne´ticas controladas a nivel ato´mico, con el potencial
de revolucionar la electro´nica como se conoce actualmente. Estos estudios apuntara´n a
la comprensio´n de feno´menos en la nanoescala y ofrecera´n potenciales aplicaciones en el
desarrollo de nuevas tecnolog´ıas entre las que se mencionan la espintro´nica y la nanoelec-
tro´nica.
APE´NDICE A
APE´NDICE A. PRUEBAS DE CONVERGENCIA
GaN en volumen
Ecut(Ry) malla-k puntos-k a(A˚) c(A˚) B0(Mbar) B’ Eo(eV)
20 4× 4× 4 20 3.225 5.254 1.82 6.29 -8.63
20 6× 6× 6 63 3.228 5.258 1.77 4.31 -8.62
20 8× 8× 8 144 3.228 5.258 1.79 4.17 -8.62
20 10× 10× 10 275 3.228 5.258 1.79 4.18 -8.62
20 12× 12× 12 468 3.228 5.258 1.78 4.25 -8.62
25 4× 4× 4 20 3.218 5.242 1.72 4.80 -8.58
25 6× 6× 6 63 3.218 5.242 1.73 4.23 -8.57
25 8× 8× 8 144 3.218 5.242 1.72 4.51 -8.57
25 10× 10× 10 275 3.218 5.242 1.72 4.47 -8.57
25 12× 12× 12 468 3.218 5.242 1.72 4.58 -8.57
30 4× 4× 4 20 3.218 5.242 1.72 4.53 -8.56
30 6× 6× 6 63 3.219 5.244 1.71 4.44 -8.55
30 8× 8× 8 144 3.218 5.242 1.71 4.50 -8.55
30 10× 10× 10 275 3.218 5.242 1.71 4.50 -8.55
30 12× 12× 12 468 3.218 5.242 1.71 4.50 -8.55
35 4× 4× 4 20 3.218 5.242 1.72 4.55 -8.56
35 6× 6× 6 63 3.218 5.242 1.71 4.45 -8.55
35 8× 8× 8 144 3.218 5.242 1.71 4.51 -8.55
35 10× 10× 10 275 3.218 5.242 1.71 4.51 -8.55
35 12× 12× 12 468 3.218 5.242 1.71 4.51 -8.55
40 4× 4× 4 20 3.218 5.242 1.72 4.54 -8.56
40 6× 6× 6 63 3.218 5.242 1.71 4.45 -8.55
40 8× 8× 8 144 3.218 5.242 1.71 4.51 -8.55
40 10× 10× 10 275 3.218 5.242 1.71 4.51 -8.55
40 12× 12× 12 468 3.218 5.242 1.71 4.51 -8.55
Tabla A.1: Para´metros estructurales del GaN en las fase wurtzita calculados con la aproximacio´n GGA-
PBE. Se presenta las constantes de red a y c, el mo´dulo de volumen B0 y su derivada respecto a la presio´n
B’, y la energ´ıa mı´nima E0; para varios valores de la energ´ıa de corte Ecut y diferentes mallas de puntos-k,
cada malla con el respectivo nu´mero de puntos k en la zona irreducible de Brillouin.
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Antes de iniciar los ca´lculos de las propiedades estructurales y electro´nicas ma´s relevantes
de la superficie (0001)GaN, es esencial encontrar los para´metros o´ptimos que controlan la
exactitud de los resultados reportados en el presente trabajo. Adema´s, la optimizacio´n de
estos para´metros permite minimizar el tiempo y la memoria computacional empleada en
la simulacio´n. Los ca´lculos consisten en determinar el valor o´ptimo del nu´mero de puntos
k en la zona irreducible de Brillouin y la energ´ıa de corte Ecut, para los ca´lculos del nitruro
de galio (GaN) en la fase wurtzita. Para estudiar el comportamiento del taman˜o de la base
se tomaron valores de Ecut con intervalos de 5 Ry, y en la optimizacio´n de puntos k se
emplearon diferentes mallas kx × ky × kz, segu´n el esquema de Monkhorst-Pack [39].
En la tabla A.1 se reportan los valores obtenidos para el ana´lisis de convergencia de los
para´metros estructurales del GaN en la estructura wurtzita. Al final, para el ca´lculo de las
propiedades del GaN se selecciono´ una malla Monkhorst-Pack de 8×8×8 en la primera zona
de Brillouin, y una energ´ıa de corte para las ondas planas de Ecut=30 Ry. Las diferencias
en la energ´ıa de cohesio´n Eo para ca´lculos con un mayor nu´mero de puntos k y una energ´ıa
de corte superior son inferiores a 1 meV/a´tomo.
Superficie (0001)GaN
Figura A.1: Energ´ıa superficial relativa de la superficie limpia (0001)GaN en funcio´n del (a) nu´mero de
bicapas de GaN en la terraza, y el (b) espesor de vac´ıo.
El modelamiento de la superficie (0001)GaN se realizo´ por medio del me´todo de supercelda
no sime´trica, tal como se muestra en la figura 2.3. En este modelo es fundamental optimizar
el espesor del vac´ıo y el nu´mero de bicapas ato´micas en la terraza. Los resultados de las
pruebas de convergencia sobre el nu´mero de bicapas de GaN en la terraza y el espesor de
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vac´ıo (con una Ecut=30 Ry y una malla-k de 4×4×1) se muestra en las figuras A.1(a) y
A.1(b) respectivamente. Se observa que una terraza compuesta por 4 bicapas de GaN y un
espesor de vac´ıo de 11 A˚ son suficientes para obtener una exactitud menor a 10 meV y 14
meV en la convergencia de la energ´ıa superficial relativa, respecto al ancho de la terraza
y al espesor de vac´ıo respectivamente.
APE´NDICE B
APE´NDICE B. PROPIEDADES ESTRUCTURALES
Galio en el volumen
El galio en volumen cristaliza en diferentes fases (α, β, γ, δ y ) dependiendo de la presio´n
y temperatura. Diferentes estudios teo´ricos y experimentales demuestran que la fase α-Ga
(ortorro´mbica) es la estructura de cristalizacio´n ma´s estable para el galio a temperatura
ambiente y baja presio´n (hasta 16×103 atm). Los valores para las propiedades estructurales
del Ga en la fase α se muestran en la tabla B.1.
ao(A˚) bo(A˚) co(A˚) Eo(eV)
LDA [64] 4.51 4.51 7.64 -3.29
PBE (presente) 4.52 4.53 7.66 -2.72
Experimental [47] 4.51 4.52 7.64 -2.81
Tabla B.1: Propiedades estructurales del galio en la fase de cristalizacio´n α-Ga (ortorro´mbica).
Mole´cula de nitro´geno
Los valores para la energ´ıa de enlace Eo, la longitud de enlace d y la frecuencia vibracional
ω de la mole´cula N2 se muestran en la tabla B.2. La energ´ıa de enlace se calculo´ como la
diferencia entre la energ´ıa total (por a´tomo de N) en la mole´cula N2, y la energ´ıa total del
a´tomo de N aislado. La frecuencia de vibracio´n se determino´ por medio de la aproximacio´n
armo´nica con los valores de la energ´ıa en funcio´n de la longitud de enlace.
d(A˚) Eo(A˚) ω(cm
−1)
LDA [64] 1.09 -11.71 2363
PBE (presente) 1.11 -9.68 2395
Experimental [47] 1.10 -9.82 2360
Tabla B.2: Propiedades estructurales la mole´cula de nitro´geno N2.
109
110
Vanadio en el volumen
La fase de cristalizacio´n ma´s estable para el vanadio es una estructura cu´bica centrada en
el cuerpo (body-centered cubic, bcc) con grupo espacial Im-3m (#229). En esta estructura,
la celda unitaria contiene a´tomos en cada una de sus esquinas y en las posiciones centradas
en el cuerpo (1
2
, 1
2
, 1
2
). La tabla B.3 muestra los resultados encontrados para la constante
de red ao, el modulo de volumen B, el momento magne´tico total MMT y la energ´ıa de
cohesio´n Eo del vanadio para la estructura bcc.
ao(A˚) B(Mbar) MMT (µB) Eo(eV)
LSDA [125] 2.93 1.96 - 5.83
PBE (presente) 3.00 1.84 - 5.28
Experimental [47] 3.02 1.65 - 5.31
Tabla B.3: Propiedades estructurales del vanadio en la fase de cristalizacio´n bcc.
Hierro en el volumen
Para el hierro en volumen, la fase de cristalizacio´n ma´s estable por debajo de 910 oC es
la estructura cu´bica centrada en el cuerpo (body-centered cubic, bcc) con grupo espacial
Im-3m (#229). La celda contiene a´tomos en cada una de sus esquinas y en las posiciones
centradas en el cuerpo (1
2
, 1
2
, 1
2
). La tabla B.4 muestra los resultados estructurales para el
hierro en la estructura bcc, junto con los valores reportados experimentalmente.
ao(A˚) B(Mbar) MMT (µB) Eo(eV)
LSDA [126] 2.76 2.26 2.01 -6.47
PBE (presente) 2.86 1.48 2.38 -4.63
Experimental [47] 2.87 1.68 2.22 -4.28
Tabla B.4: Propiedades estructurales del hierro en la fase de cristalizacio´n bcc.
Nı´quel en el volumen
La fase de cristalizacio´n ma´s estable para el n´ıquel es la estructura cu´bica centrada en
las caras (face-centered cube, fcc) con grupo espacial Fm-3m (#225). La celda contiene
a´tomos en cada una de sus esquinas (0,0,0) y en las posiciones centradas en cada una de
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las caras (0,1
2
,1
2
), (1
2
,0,1
2
) y (1
2
,1
2
,0). La tabla B.5 muestra los resultados estructurales para
el n´ıquel en la fase de cristalizacio´n fcc, junto con valores reportados experimentalmente.
ao(A˚) B(Mbar) MMT (µB) Eo(eV)
LSDA [126] 3.43 2.39 0.60 -6.09
PBE (presente) 3.52 1.90 0.61 -4.55
Experimental [47] 3.52 1.86 0.61 -4.44
Tabla B.5: Propiedades estructurales del n´ıquel en la fase de cristalizacio´n fcc.
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